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Organische Halbleiter sind aufgrund ihrer vielfältigen Einsatzmöglichkeiten in elektronischen 
Bauteilen eine sehr interessante und vielversprechende Materialklasse. Neben organischen 
Leuchtdioden (organic light emitting diods, OLEDs)[1] und organischen Feldeffekttransistoren 
(organic field effect transistors, OFETs)[2] haben in den vergangenen Jahren, aufgrund stetig 
wachsender Energiekosten und der globalen Erderwärmung, die organischen Solarzellen viel 
Aufmerksamkeit erfahren. Das Interesse an organischen Solarzellen beruht auf den vielen 
Vorteilen, welche die organische Photovoltaik (organic photovoltaic, OPV)[3-5] gegenüber 
deren anorganischen Pendant auszeichnet. So ermöglicht der Einsatz organischer Halbleiter 
eine flexible Bauweise, wodurch ein Markt für neuartige Produkte entsteht, wie zum Beispiel 
Kleidung oder Taschen mit integrierten Solarzellen, die das Aufladen von Mobiltelefonen 
oder Laptops ermöglichen. Des Weiteren sind die Synthese organischer Materialien und deren 
Verarbeitung zu Solarzellen vergleichsweise einfach und günstig. Die großtechnische 
Produktion lässt sich für organische Materialien mit nasschemischen Herstellungsverfahren 
wie Spin-Coating oder Doctor Blade Casting verwirklichen. Anorganische Solarzellen 
basierend auf reinem Silizium benötigen dagegen sehr viel Energie in der Aufarbeitung, 
Reinigung und Produktion. Der größte Vorteil jedoch ist die Möglichkeit, organische 
Halbleiter chemisch zu optimieren und für die jeweilige Anwendung genau maßzuschneidern. 
Durch die Synthese neuartiger organischer Halbleiter lassen sich Materialeigenschaften wie 
Löslichkeit, Stabilität, optische Bandlücke variieren und optimieren. Zudem existiert eine 
große Auswahl verschiedenartiger organischer Halbleiter. Für Solarzellen lassen sich dabei 
sowohl kleine Moleküle (z.B. Phthalocyanine)[6] sowie Polymere (z.B. auf Thiophen-
Einheiten basierende) verwenden. Effiziente organische Solarzellen sind heutzutage aus 
einem Gemisch aus zwei verschiedenen Halbleitern aufgebaut, wobei oft auf Thiophen-
Einheiten basierende Polymere als Elektronendonor-Komponente und Derivate des C60 
(Fulleren) als Elektronenakzeptor-Komponente eingesetzt werden.[7,8] 
Ein wesentlicher Nachteil der organischen Photovoltaik ist ihre geringe Effizienz verglichen 
mit anorganischen Solarzellen. Photovoltaik basierend auf kristallinem Silizium erreicht 
heutzutage eine Effizienz von bis zu 20%,[9] wohingegen die leistungsstärksten OPVs bisher 
lediglich Wirkungsgrade von <10% aufweisen. Damit sich organische Solarzellen auf dem 
Markt etablieren können und konkurrenzfähig werden, ist eine Steigerung der Effizienz 
notwendig und somit die Forschung auf diesem Gebiet äußerst wichtig.[10] Die Synthese 






Für die Effizienz einer organischen Solarzelle spielen dabei mehrere Punkte eine essentielle 
Rolle. Grundlegend sind zum einem die elektronischen Parameter des Halbleiters, wie zum 
Beispiel Bandlücke, Austrittsarbeit, Ionisationspotential, Ladungsträgerbeweglichkeit. Des 
Weiteren sind die Grenzflächeneigenschaften zwischen Halbleiter und Elektrode bzw. den 
beiden Halbleitern (Donor und Akzeptor) sowie Wechselwirkungen, sowohl elektronischer 
als auch chemischer Natur, von großer Bedeutung, da an den Grenzflächen fundamentale 
Prozesse wie die Ladungsträgererzeugung stattfinden. Zudem spielen die molekulare 
Orientierung sowie die Morphologie des Donor/Akzeptor Gemisches eine bedeutende Rolle 
für den Ladungsträgertransport und somit für den Wirkungsgrad der Solarzelle.[11] 
Für neuartige Polymere ist daher die Untersuchung dieser Eigenschaften unverzichtbar um 
festzustellen ob sich diese für den Einsatz in der organischen Photovoltaik eignen. Außerdem 
kann durch die Charakterisierung verschiedener Polymere und deren Vergleich festgestellt 
werden, in welche Richtung die Synthese variiert werden muss um eine Optimierung dieser 
Eigenschaften zu erlangen. 
Der zweite große Nachteil organischer Solarzellen ist die geringe Langzeitstabilität 
organsicher Halbleiter, bei den im Betrieb der Solarzelle vorherrschenden Bedingungen. 
Unter Bestrahlung mit Sonnenlicht findet dabei ein durch Sauerstoff und Wasser induzierte 
Photodegradation der organischen Materialien statt.[12,13] Sehr nachteilig ist dabei der enorme 
Verlust an Effizienz bei einem noch geringen Grad an Degradation. Damit sich die organische 
Photovoltaik am Markt etablieren und halten kann, sind eine Verbesserung der Stabilität und 
Lebenszeiten von mehr als 10 Jahren notwendig.[10] Um dieses Ziel zu erreichen, muss der 
Mechanismus der Photodegradation verstanden werden, um anschließend bei der Synthese 
neuer Materialien durch gezielte Veränderung der Struktur die Stabilität zu erhöhen. 
Für die Zukunft der organischen Photovoltaik sind beide Aspekte, die Verbesserung von 
Effizienz und Langzeitstabilität, gleichsam bedeutend. Im Rahmen dieser Arbeit werden dabei 
auf Thiophen basierende Materialien, die sogenannten „low bandgap“ (LBG) Polymere 
untersucht.[14,15] Diese Polymere sind gekennzeichnet durch ihren Aufbau aus zwei 
verschiedenen, sich abwechselnden Untereinheiten, einer elektronziehenden und einer 
elektronschiebenden, und der damit verbundene kleinen optischen Bandlücke. Die kleine 
Bandlücke dieser Polymere ermöglicht eine erhöhte Absorption im sichtbaren- und nahen 
Infrarot-Bereich des Sonnenspektrums und führt damit zu einer größeren Effizienz der 







benzothiadiazole)] (PCPDTBT). Dieses Polymer hat eine Bandlücke von 1.46 eV ist ein 
vielversprechendes Donor-Material für die organische Photovoltaik.[16-18] Zusätzlich werden 
weitere LBG Polymere, die Derivate des PCPDTBT darstellen,[19-22] sowie poly-3-
hexylthiophen (P3HT) charakterisiert und mit PCPDTBT verglichen. Die elektronischen 
Eigenschaften sowie die Grenzflächeneigenschaften zu unterschiedlichen, 
anwendungstechnisch relevanten Substraten (Au, ITO, PEDT:PSS) werden untersucht. Auch 
die Energieniveauausrichtung zwischen Donor (PCPDTBT, P3HT) und Akzeptor ([6,6]-
phenyl-C61-butyric acid methyl ester – PCBM) ist Teil dieser Arbeit. Bei Bestrahlung 
organischer Halbleiter unter Sauerstoffatmosphäre  beobachtet man oft eine Verschiebung 
aller Energieniveaus. Dieser Dotierungseffekt tritt vor allen Degradationseffekten auf, und die 
Auswirkung auf die Energieniveauausrichtung zwischen Donor und Akzeptor wurde für 
verschiedene Systeme untersucht. 
Neben den elektronischen Parametern werden auch die Orientierungseigenschaften 
verschiedener LBG Polymere, sowohl als reine Komponenten als auch im Donor/Akzeptor 
Gemisch, analysiert. Die Abhängigkeit der Orientierung von Präparationsbedingungen wie 
Substrat, Lösungsmittel, Trocknungszeit, Donor/Akzeptor Mischungsverhältnis und 
Temperprozesse nach der Filmpräparation sind dabei von großer Bedeutung. 
Schließlich wird die Photodegradation der Polymere PCPDTBT und Si-PCPDTBT unter 











2. Experimenteller Teil 
2.1. Materialien 
Wie bereits erwähnt, sind LBG-Polymere eine vielversprechende Materialklasse für 
hocheffiziente organische Solarzellen, da auf Grund einer verbesserten Übereinstimmung 
zwischen dem Absorptionsspektrum des Halbleiters und dem solaren Spektrum der 
Wirkungsgrad photovoltaischer Zellen erhöht werden kann. [23,24] 
Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf dem LBG-Polymer C-PCPDTBT [16-18], dessen 
chemische Strukturformel in Abbildung 1a zusammen mit weiteren untersuchten LBG-









Abb. 1 Chemische Strukturformeln von a) C-PCPDTBT, b) Si-PCPDTBT, c) PCPDTQ und d) P3HT 
 
C-PCPDTBT ist aus abwechselnd elektronenreichen Cyclopentadithiophen (CPDT) und 
elektronenarmen Benzothiadiazol (BT) Einheiten aufgebaut. Dieser abwechselnde Aufbau des 
konjugierten Systems ist grundlegend für die kleine Bandlücke (Eg) des Halbleiters. Wenn die 
HOMO-Niveaus der elektronenreichen und die LUMO-Niveaus der elektronenarmen 
Einheiten energetisch nah beieinander liegen, bilden diese eine neue Bandlücke, welche 
kleiner ist als in den beiden Untereinheiten.[25] Die Absorption erfolgt vom HOMO der 
CPDT-Einheit ins LUMO der BT-Einheit (Abb.2). 













Abb. 2 Alternierender Aufbau aus elektronenreichen und -armen Einheiten führt zu einer kleinen Bandlücke 
 
Auf diese Weise werden vielversprechende Donormaterialien mit kleinen Bandlücken 
hergestellt. Die Absorberschicht einer organischen Solarzelle beinhaltet jedoch neben einem 
Donormaterial einen weiteren organischen Halbleiter, welcher als Akzeptor dient. Das 
Akzeptormolekül sollte idealerweise eine hohe Elektronenaffinität und hohe 
Ladungsträgerbeweglichkeit aufweisen. Beide Eigenschaften finden sich in der Materialklasse 
der Fullerene, weshalb diese als optimale Akzeptorkomponenten in organischen Solarzellen 











Abb. 3 Chemische Strukturformeln von a) PCBM und b) DFPyC60  
  
Das PCBM ist das am häufigsten eingesetzte Fulleren-Molekül im Bereich organische 
Photovoltaik. Im Gegensatz zum C60 ermöglicht die Derivatisierung zum PCBM die 
Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln wie zum Beispiel dem Chlorbenzol. Auf diese 
Weise lassen sich Blendfilme aus der Lösung herstellen. Die beiden in der Peripherie 
fluorierten Fullerene DFPyC60 und CF3PC60 sind in dieser Arbeit von Interesse, da das 
enthaltene Fluoratom, im Gegensatz zu Kohlenstoff, in Blendfilmen eine eindeutige 
Zuordnung in XPS Untersuchungen erlaubt. Die Struktur des CF3PC60 kann zu diesem 
Zeitpunkt aus patentrechtlichen Gründen nicht offengelegt werden. 





2.2. Organische Solarzellen 
Eine photovoltaische Zelle wandelt elektromagnetische Strahlung in elektrischen Strom um. 
Durch Absorption von Licht entstehen Elektronen-Loch-Paare. In einer anorganischen 
Solarzelle werden diese dann am p-n-Übergang getrennt, wodurch freie Ladungsträger 
entstehen. Diese wandern anschließend zu den Elektroden und liefern den Solarstrom. In einer 
organischen Solarzelle hingegen ist die Situation ganz anders.[26] Um die stark gebundenen 
Elektronen-Loch-Paare, auch Excitonen genannt, zu trennen, benötigt man ein 
Akzeptormaterial mit einer hohen Elektronenaffinität. Die in dem Donor optisch angeregten 
Excitonen diffundieren zu der Grenzfläche beider Materialien, wo dann die Ladungstrennung 
stattfindet. Dieser Prozess ist besonders effizient wenn sich die beiden Materialien 
durchdringen und einen Heteroübergang bilden. Organische Solarzellen werden aus diesem 
Grund als Heteroübergang („heterojunction“) konstruiert. In Abbildung 4 ist der Aufbau einer 
solchen „heterojunction“ Solarzelle skizziert. 
Abb. 4 Links: Schematischer Aufbau einer „heterojunction“ Solarzelle. Rechts: Funktionsweise einer 
organischen Solarzelle 
Die Absorberschicht besteht aus einem Donor und einem Akzeptor und ist zwischen zwei 
Elektroden eingebettet. An den Grenzflächen zwischen Donor und Akzeptor findet nun die 
Ladungsträgererzeugung statt, weshalb eine gute Durchmischung beider Materialien 
wünschenswert ist. Jedoch muss dabei beachtet werden, dass die einzelnen Donor- bzw. 
Akzeptordomänen nicht zu klein werden, da sonst der Ladungsträgertransport durch die 
Absorberschicht erschwert wird und zunehmend Rekombination der Ladungsträger 
stattfindet. Idealerweise sollten Domänen vom Ort der Ladungsträgererzeugung bis zu den 
jeweiligen Elektroden reichen. Solche Domänen werden auch Perkolationspfade genannt und 
sind essentiell für eine effiziente Solarzelle.  





In Abbildung 4 ist eine solche ideale Absorberschicht dargestellt. Die Materialien sind in 
einem Heteroübergang gemischt und weisen damit eine große Grenzfläche auf. Zusätzlich 
ermöglichen Perkolationspfade den Transport der Ladungsträger bis zu den Elektroden.  
Das Funktionsprinzip der Ladungsträgererzeugung ist Abbildung 4 (rechts) skizziert. Durch 
Absorption elektromagnetischer Strahlung wird ein Elektron angeregt und gelangt vom 
höchsten besetzten Molekülorbital (HOMO) in das niedrigste nicht besetzte Molekülorbital 
(LUMO) des Donors. Durch Coulomb-Anziehung zwischen Elektron und Loch entsteht ein 
Exciton. Dieses wandert an die Donor/Akzeptor Grenzfläche wo das Elektron in das 
energetisch günstigere LUMO des Akzeptors springt. Eine anschließende Dissoziation des 
Elektron-Loch-Paares erzeugt schließlich  die freien Ladungsträger e- und h+, welche dann zu 





Für die Charakterisierung des C-PCPDTBT und der anderen Polymere wird in dieser Arbeit 
die Photoelektronenspektroskopie eingesetzt. Diese spektroskopische Methode beruht auf 
dem äußeren lichtelektrischen Effekt. Mittels Bestrahlung mit elektromagnetischer Strahlung 
bekannter Energie werden Elektronen aus der Probe freigesetzt.  
Handelt es sich bei der eingesetzten elektromagnetischen Strahlung um Röntgenstrahlung 
spricht man von Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (x-ray photoelectron spectroscopy, 
XPS) bei UV-Strahlung von UV-Photoelektronenspektroskopie (ultraviolet photoelectron 









Abb. 5: Schematische Darstellung des lichtelektrischen Effekts für XPS (links) und UPS (rechts)  





Wie in Abbildung 5 dargestellt, werden bei XPS Photoelektronen aus den Rumpfniveaus und 
bei UPS aus dem Valenzband der Probe emittiert. 
Mit Hilfe eines Analysators detektiert man dann die kinetische Energie der emittierten 
Elektronen und erhält somit Informationen über die Bindungsenergie der Photoelektronen.  
𝐸𝑘𝑖𝑛 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐵
𝑉 
𝐸𝐵
𝑉 ist die auf das Vakuumniveau bezogene Bindungsenergie des Elektrons.  
Für Festkörper bezieht man die Bindungsenergie von Elektronen jedoch auf die Fermienergie 
EF, welche dann 𝐸𝐵
𝐹 genannt wird.  
Da die Probe und das Spektrometer elektrisch leitend miteinander verbunden sind, gleichen 
sich die Ferminiveaus an und die Austrittsarbeit Φ des Spektrometers muss bei der Messung 
berücksichtigt werden. Für die kinetische Energie gilt nun:  
𝐸𝑘𝑖𝑛 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐵
𝐹 − 𝛷𝑆𝑝𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒𝑟  
Mit Hilfe der Röntgen-Photoelektronenspektroskopie erhält man Informationen über die 
elektronische Struktur des Halbleiters. Die Bindungsenergie und Intensität der 
Photoelektronen erlaubt es die elementare Zusammensetzung der Probe zu bestimmen. Zudem 
beeinflusst die chemische Umgebung des betrachteten Atoms die energetische Lage der 
Photoelektronen. Damit lässt sich mit der Rumpfelektronenspektroskopie der 
Bindungszustand der Elemente bestimmen. Elektronische sowie chemische 
Wechselwirkungen zwischen dem untersuchten Halbleiter und dem Substrat oder einem 
anderen Material werden auf diese Weise ebenso aufgedeckt. Diese Grundlage macht XPS 
auch zu einer passenden Methode, um die Photodegradation und die damit verbundene 
Oxidation des Halbleiters zu untersuchen.  
Die Photoelektronenspektroskopie ist aufgrund der geringen mittleren freien Weglänge der 
emittierten Photoelektronen eine sehr oberflächenempfindliche Methode. Berechnet wird die 




2 + 𝐵𝑖 √𝐸𝑘𝑖𝑛 
Ai und Bi sind empirischen Konstanten, welche in der Literatur tabelliert sind 
[28] und Ekin die 
kinetischen Energie der Photoelektronen. Somit ist die mittlere freie Weglänge abhängig von 





der Anregungsenergie und entspricht für die in dieser Arbeit verwendete Anregungsenergie 
von 1486.74 eV (Al Kα Strahlung) ~3nm. Etwa 95% der Photoelektronen stammen aus einer 
Tiefe von bis zu 3λ, womit man für XPS Untersuchungen mit Al Kα Strahlung eine 
Informationstiefe von ca. 9nm erhält. Das macht die Photoelektronen-spektroskopie zu einer 
idealen Methode für Oberflächenuntersuchungen und Untersuchungen von Grenzflächen. 
In Abbildung 6 ist ein XPS Übersichtspektrum des LBG Polymers C-PCPDTBT abgebildet, 














Abb. 6 XPS Übersichtspektrum (oben) und S2p Spektrum (unten) einer C-PCPDTBT Probe 
Die verschiedenen Signale lassen sich anhand ihrer Bindungsenergien den jeweiligen 
Elementen zuordnen. Die in C-PCPDTBT enthaltenen Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und 








































Schwefel können eindeutig identifiziert werden. Die Bindungsenergien der Elemente sind 
dabei keine konstanten Werte sondern können, abhängig von ihrer chemischen Umgebung, 
Verschiebungen erfahren. Man spricht in diesem Zusammenhang von der chemischen 
Verschiebung. Auf diese Weise lassen sich verschiedene chemische Spezies des gleichen 
Elementes trennen. Dies kann am Beispiel der beiden Schwefelspezies in C-PCPDTBT 
veranschaulicht werden. Die Bindungsenergien der Kohlenstoff-gebundenen Schwefelspezies 
in der Thiophen-Einheit und der Stickstoff-gebundenen Schwefelspezies in der 
Benzothiadiazol-Einheit unterscheiden sich um 1.2 eV. Dabei ist das Signal der Stickstoff-
gebundenen Schwefel Spezies, aufgrund der höheren Elektronegativität des Stickstoff 
verglichen mit Kohlenstoff, zu größeren Bindungsenergien verschoben und die Peaks lassen 
sich damit eindeutig zuordnen (Abb. 6, unten).  
Die chemische Verschiebung der XPS Signale erlaubt also eine Aussage über den 
Bindungszustand der untersuchten Elemente. 
Neben diesen qualitativen Aussagen lassen sich aus den XPS Spektren auch quantitative 
Informationen gewinnen. Mit Hilfe der Peakintensitäten kann das Elementverhältnis der 
untersuchten Probe bestimmt werden. Als Beispiel dient das S2p Spektrum aus Abbildung 6. 
Man beobachtet ein Intensitätsverhältnis von 2:1 für die beiden Schwefel Peaks (S-C:S-N) 
was genau der Stöchiometrie für die beiden Schwefelspezies entspricht. Auf diese Weise lässt 
sich die Unversehrtheit des Materials prüfen. 
 
Bei der UV-Photoelektronenspektroskopie (UPS) wird zumeist eine Helium-
Gasentladungslampe mit einer Anregungsenergie von 21.22 eV (HeI) bzw. 40.82 eV (HeII) 
als Quelle verwendet. Hierbei werden Photoelektronen aus dem Valenzband gemessen, womit 
man die Austrittarbeit, die energetische Lage des HOMOs und das Ionisationspotential der 
Probe bestimmen kann. Dies erlaubt die Charakterisierung der Energieniveauausrichtung an 
der Grenzfläche zweier Materialien. 
Ein typische UPS Spektrum einer C-PCPDTBT Probe ist in Abbildung 7 dargestellt. Im 
Bereich hoher Bindungsenergien beobachtet man den sogenannten secondary electron cutoff 
(SECO). Dabei handelt es sich um Elektronen, die es gerade noch geschafft haben, die 
Austrittsarbeit der Probe zu überwinden. Bei bekannter Anregungsenergie kann man mit dem 
SECO die Austrittsarbeit der Probe bestimmen: 
𝛷𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒 = ℎ𝜈 −  𝐸𝐵,𝑆𝐸𝐶𝑂  











Abb. 7  UPS Spektrum einer C-PCPDTBT Probe  
Im Bereich kleiner Bindungsenergie befindet sich das HOMO des Halbleiters. Sowohl die 
Bestimmung des HOMOs als auch des Cutoffs erfolgt, wie in Abbildung 7 gezeigt, auf 
graphischem Wege. Über die Differenz zwischen HOMO und Austrittsarbeit kann dann 
anschließend die Ionisierungsenergie der Probe berechnet werden (hier: 4.8 eV). 
Röntgenabsorptionsspektroskopie 
Zur Untersuchung der molekularen Orientierung der low bandgap Polymere wird die 
Röntgenabsorptionsspektroskopie (Near-edge X-ray absorption fine structure – NEXAFS) 
eingesetzt. Polarisationsabhängige Röntgenabsorptionsspektroskopie bietet sich gut zur 
Charakterisierung molekularer Orientierung organischer Halbleiter insbesondere von π-
Systemen an. Außerdem erhält man mit NEXAFS im Gegensatz zur Röntgenbeugung, bei der 
langreichweitige Strukturinformationen gewonnen werden, zusätzlich Informationen über die 
kurzreichweitige Ordnungsstruktur und zudem Informationen über die elektronische Struktur 
der unbesetzten Orbitale. 
Bei der Röntgenabsorptionsspektroskopie werden in Abhängigkeit von der Anregungsenergie 
Übergänge aus besetzten Rumpfniveaus in unbesetzte Rumpfniveaus aufgezeichnet. Diese 
Übergänge unterliegen Auswahlregeln wie der Änderung der Drehimpulsquantenzahl (Δl = 
±1) oder der Ausrichtung des elektrischen Feldvektors E der linear polarisierten 
Synchrotronenstrahlung.  
Wie in Abbildung 8 dargestellt, hängt die Übergangswahrscheinlichkeit aus dem 2pz Orbital, 
welches Teil des π-konjugierten Systems ist, in ein unbesetztes Orbital davon ab, wie der 
elektrische Feldvektor der linear polarisierten Strahlung (p-polarisiert) ausgerichtet ist. Ist der 
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Feldvektor E parallel so beobachtet man einen Übergang, liegt er jedoch senkrecht findet kein 










Abb. 8 Linear polarisierte Strahlung mit Feldvektor E parallel und senkrecht zur 2pz Orbital Achse 
Durch winkelabhängige NEXAFS Messungen mit linear polarisierter Strahlung lässt sich 
damit die Orientierung des 2pz Orbitals bestimmen. Bei bekannter Orbitalorientierung 
ermöglicht NEXAFS somit die Untersuchung molekularer Orientierung. Auch eine 
quantitative Analyse und eine Bestimmung eines Verkippungswinkels sind möglich. Die 
Abhängigkeit der Absorptionsintensitäten vom Einfallwinkel der Strahlung lässt sich mit 
folgender Formel [29] beschreiben: 
𝐼~𝑃(𝑠𝑖𝑛2𝛼 ∙ 𝑠𝑖𝑛2𝜃 + 2𝑐𝑜𝑠2𝛼 ∙ 𝑐𝑜𝑠2𝜃) + (1 − 𝑃)𝑠𝑖𝑛2𝛼 
Dabei sind P der Polarisationsgrad, θ der Polarwinkel der Strahlung und α der 
Verkippungswinkel zwischen dem Substrat und der Molekülebene. Für den Fall von P=1 also 
für den Fall ideal linear polarisierter Strahlung vereinfacht sich die Formel zu: 
𝐼~(𝑠𝑖𝑛2𝛼 ∙ 𝑠𝑖𝑛2𝜃 + 2𝑐𝑜𝑠2𝛼 ∙ 𝑐𝑜𝑠2𝜃) 
Damit reduziert sich die Funktion für den Intensitätsverlauf zu sin2θ für perfekt stehende 
Moleküle und cos2θ für perfekt liegende Moleküle. Es muss beachtet werden, dass in dieser 





Abb. 9 Einfallswinkel θ der p-polarisierten Strahlung bezogen auf die Normale des Substrates 





Zur Charakterisierung der molekularen Orientierung Thiophen basierter Polymere werden 
NEXAFS Messungen der Schwefel K-Kanten durchgeführt, da sich dadurch die Orientierung 
des gesamten π-konjugierten Systems ermitteln lässt. Die vergleichsweise hohe 
Photonenenergie der Schwefel K-Kante (ca. 2475 eV) sowie die Fluoreszenzdetektion 
ermöglichen die Untersuchung relativ dicker Polymerfilme. Der Grund dafür ist die größere 
mittlere freie Weglänge der detektierten Photonen verglichen mit Photoelektronen. Dadurch 
spiegeln die erhaltenen Informationen eher die Situation des Filmvolumens wider statt nur der 
Filmoberfläche. Ein weiterer Vorteil von Schwefel-K-NEXAFS ist die Möglichkeit, 
verschiedene Schwefelspezies durch Zuordnung der Peaks zu differenzieren und die 
Orientierung verschiedener Polymeruntereinheiten (z.B. Thiophen, Benzothiadiazol, etc.) 
individuell zu untersuchen. Eine mögliche Verdrehung der Untereinheiten ließe sich somit 
aufdecken. 
Allgemein kann ein Polymerfilm sowohl amorphe als auch geordnete, kristalline Bereiche 
aufweisen. Wie in Abbildung 10 gezeigt, kann das Polymer verschiedene Domänen besitzen. 











Abb. 10 Schematisches Bild eines Polymerfilms mit amorphen und kristallinen Domänen 
Der kristalline Bereich hingegen ist hochgeordnet, die Polymerketten sind gestapelt. Zudem 
besitzen die verschiedenen geordneten Bereiche in diesem Fall verschiede 
Vorzugsorientierungen mit sowohl stehender (edge-on) als auch liegender (face-on) 
Orientierung. Zwischen Ordnung und Vorzugsorientierung muss also unterschieden werden. 





Mit der Röntgenabsorptionsspektroskopie untersuchen wir dabei die molekulare Orientierung 
des π-konjugierten Systems der verschiedenen Polymere. Wir erhalten somit Informationen 
über die Vorzugsorientierung, jedoch nicht über die Kristallinität, wobei ein hoher Grad an 
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Zusammenfassung 
Mit Hilfe der Röntgenphotoelektronenspektroskopie und der UV-
Photoelektronenspektroskopie wird die elektronische Struktur des LBG-Polymers PCPDTBT 
und dessen Grenzflächeneigenschaften zu verschiedenen Anwendungsorientierten Elektroden 
(ITO, Au, PEDOT:PSS) sowie zum Akzeptormolekül PCBM untersucht.   
 






3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflächeneigenschaften 
Das LBG Polymer C-PCPDTBT ist aufgrund der kleinen Bandlücke ein vielversprechender 
Kandidat für Donor/Akzeptor basierende Solarzellen.[16,18] Für die Effizienz sind allerdings 
neben der Bandlücke des Donors noch weitere Parameter von großer Relevanz. Sehr wichtig 
in diesem Zusammenhang ist die Energieniveauausrichtung an der Grenzfläche zwischen 
Donor und Elektrode sowie Donor und Akzeptor, denn an diesen Grenzflächen laufen 
wichtige Prozesse, wie Ladungsträgererzeugung, -transport, -trennung und –extraktion ab.[30] 
Die Effizienz der Ladungsträgererzeugung, z.B. hängt von der Ausrichtung der 
Energieniveaus zwischen Donor und Akzeptor ab. Ein optimaler Abstand zwischen den 
LUMO/Donor und LUMO/Akzeptor ist 0.3 - 0.5 eV [31], bei kleinerem Abstand findet kein 
Ladungstransfer statt und bei größerem Abstand folgt ein Verlust an Leerlaufspannung und 
somit eine Verringerung des Wirkungsgrades.  
Zur Untersuchung sowohl der elektronischen Struktur von PCPDTBT als auch der 
Grenzflächeneigenschaften zu verschiedenen Elektrodenmaterialen sowie dem 
Akzeptormolekül PCBM wird die Photoelektronenspektroskopie eingesetzt.  
 
3.1. Material Charakterisierung des C-PCPDTBT mittels Photoelektronenspektroskopie 
Zunächst betrachten wir die Rumpfniveauspektren des Polymers PCPDTBT. In Abbildung 11 
sind die XPS Spektren aller in PCPDTBT enthaltenen Elemente abgebildet. Die chemisch 
unterschiedlichen Schwefelspezies der beiden Untereinheiten CPDT und BT lassen sich im 
Spektrum deutlich trennen. Eine detaillierte Auswertung des Spektrums durch Peak-Fitting 
wurde durchgeführt, wobei dasselbe Voigt Profil für beide Schwefel-Komponenten 
angenommen wurde. Das Dublett mit der niedrigeren Bindungsenergie (164.4 eV für S 2p3/2) 
kann dabei dem Kohlenstoff-gebunden Schwefelatom in der CPDT Einheit zugeordnet 
werden und das Dublett mit der höheren Bindungsenergie (165.8 eV für S 2p3/2) dem 
Stickstoff-gebunden Schwefel in der BT Einheit. Aufgrund der höheren Elektronegativität des 
Stickstoffs im Vergleich mit Kohlenstoff ist das BT-Schwefelatom zu höheren 
Bindungsenergien verschoben. Das Intensitätsverhältnis der beiden Komponenten stimmt mit 
der erwarteten Atomverhältnis von 2:1 (CPDT-S : BT-S) überein. 
Für die beiden Stickstoffatome in PCPDTBT, welche chemisch identisch sind, erhält man 
eine einzelne Komponente im N1s Spektrum mit einer Bindungsenergie von 399.9 eV. 


















Abb. 11 S2p, N1s und C1s Rumpfniveauspektren einer 12nm dicken PCPDTBT Schicht auf ITO 
 
Das C1s Spektrum besteht aus mehreren Komponenten und man beobachtet daher einen 
asymmetrischen Peak. Insgesamt erwarten wir vier verschiedene Kohlenstoffspezies: 
Schwefel-gebundenen, Stickstoff-gebundenen, aromatischen und aliphatischen Kohlenstoff 
mit einem Stöchiometrieverhältnis von 4:2:8:18 (C-S:C-N:C=C:C-C). Diese Komponenten 
erhält man auch beim Peak-Fit des C1s Spektrums (Abb. 11). Das Singulett mit der 
Bindungsenergie von 284.8 eV kann dem aromatische Kohlenstoff zugeordnet werden und 
das Singuett bei 285.7 eV der Schwefel-gebundenen Kohlenstoffkomponente. Die 
Energiedifferenz von 0.9 eV zwischen diesen beiden Spezies stimmt mit Messungen anderer 
Thiophene überein.[32] Die aliphatische Kohlenstoffkomponente hat eine Bindungsenergie von 
285.2 eV und die Stickstoff-gebundene Komponente, aufgrund der hohen Elektronegativität 
des Stickstoff, mit 286.5 eV die größte Bindungsenergie. 
Auch die Elementverhältnisse zwischen Schwefel, Stickstoff und Kohlenstoff (3:2:32) 
stimmen gut mit der Stöchiometrie des Polymers überein. Die Integrität des Polymers ist 












































































somit nachgewiesen und eine Degradation durch Probenpräparation oder Röntgenbestrahlung 
kann für diese Experimente ausgeschlossen werden. 
 
3.2. Grenzflächen zwischen C-PCPDTBT und verschiedenen Elektroden 
Für den Ladungsträgertransport durch die Solarzelle und die Ladungsträgerextraktion ist die 
Grenzfläche zwischen Polymer und Elektrode von großer Bedeutung, da die strukturellen und 
elektronischen Eigenschaften dieser Grenzfläche diese Prozesse beeinflussen können. Eine 
einfache Abschätzung der Energieniveauausrichtung, durch Messungen der Eigenschaften der 
einzelnen Materialien, ist oftmals nicht möglich, da sich durch Kontakt zweier Materialien oft 
Grenzflächendipole ausbilden. Für die Bestimmung der Energieniveauausrichtung ist daher 
die Untersuchung sehr dünner Polymerschichten auf dem jeweiligen Substrat notwendig. 
Für die Untersuchungen dieser Polymer/Elektrode Grenzflächen wurde die UV-
Photoelektronenspektroskopie eingesetzt. Mit der UV-Photoelektronenspektroskopie erhält 
man dann Informationen über die Austrittsarbeit und das Ionisierungspotential, sowie einen 
möglichen Grenzflächendipol. In Abbildung 12 ist das UPS Spektrum von PCPDTBT auf 
ITO dargestellt. Auf der linken Seite des Schaubilds werden die secondary electron cutoff 







Abb. 12 UPS Spektrum einer 10nm dicken Schicht PCPDTBT auf ITO 
Eine Änderung der SECO Position nach dem Aufbringen des Polymers auf dem Substrat 
deutet auf eine veränderte Austrittsarbeit  hin. Eine mögliche Erklärung wäre ein 
Grenzflächendipol zwischen dem Polymer und dem Substrat. Im Fall von ITO als Substrat 
































= 4.2 eV 
 






wurde eine Austrittsarbeit von  3.9 eV für das Substrat gemessen. Die Austrittsarbeit wächst 
nach dem Aufbringen von PCPDTBT auf 4.2 eV an, wodurch man einen Grenzflächendipol 
von 0.3 eV zwischen ITO und PCPDTBT erhält. 
Auf der rechten Seite des Schaubildes sind der Valenzelektronenbereich des Polymers sowie 
die energetische Lage des HOMOs dargestellt.  
Die Ergebnisse aus den UPS Messungen zu diesem System sowie für die Substrate Gold und 
PEDOT:PSS sind in Abbildung 13 zusammengefasst. Für alle drei Systeme beobachten wir 
einen Grenzflächendipol, welcher abhängig vom Substrat zwischen -0.9 und 0.3 eV beträgt. 
 
 
Abb. 13 Energieniveaudiagramme für die Grenzflächen ITO/PCPDTBT, PEDOT:PSS/PCPDTBT und 
Gold/PCPDTBT 
 
Für die Beschreibung der Grenzfläche zwischen organischen Halbleitern und Elektroden 
wurden verschiedene Modelle vorgeschlagen. Für die Energieniveauausrichtung an dieser 
Grenzfläche diskutiert man zwei limitierende Modelle: das vacuum-level alignment (Schottky-
Mott Modell) und das Fermi-level pinning.[33,34]  
Nach dem vacuum-level alignment Modell lassen sich die Höhen der Barrieren für die 
Ladungsträgerinjektion (hole injection barrier - HIB, electron injection barrier - EIB) an der 
Grenzfläche Organik/Elektrode abschätzen, indem man die Austrittarbeit der Elektrode sowie 
die Ionisierungsenergie und die Elektronenaffinität des organischen Halbleiters bestimmt und 
dann die Vakuumniveaus der Materialien angleicht (Abb. 14a).[35] Diese Größen werden für 
die reinen Materialien bestimmt, wodurch elektronische und chemische Wechselwirkungen an 
der Grenzfläche vernachlässigt werden. Dies  kann schließlich zu falschen Werten für die 
Barriere Höhen führen. Tatsächlich kann es an der Grenzfläche zwischen einem organischen 
Halbleiter und einer Elektrode zu Änderungen der Austrittsarbeit  ΔФ kommen, wodurch 






Verschiebungen der Vakuumniveaus und veränderte Barrieren HIB‘ und EIB‘ resultieren 
(Abb. 14b).  
 
Abb. 14 Energieniveaudiagramme für die Grenzfläche Organik/Elektrode für a) energy level-alignment 
(Schottky-Mott Modell) und b) Grenzflächendipol (Fermi-level pinning) 
 
Die Änderung der Austrittsarbeit ΔФ, auch Grenzflächendipol genannt, kann, abhängig von 
den Materialien, sowohl ein positives wie auch ein negatives Vorzeichen haben. Die Ursache 
für diesen Grenzflächendipol ist die Umordnung der Elektronendichteverteilung auf der 
Elektrodenoberfläche und dem Molekül aufgrund einer Wechselwirkung an der Grenzfläche. 
Diese Umordnung führt schließlich zu einer Änderung des elektrostatischen Potentials der 
Oberfläche.  
Ob für die Energieniveaus zwischen einem organischen Halbleiter und einer Elektrode das 
vacuum-level alignment oder Fermi-level pinning zutrifft, lässt sich mit Hilfe der 
Austrittsarbeit des Substrates abschätzen. Liegt diese in einem bestimmten Bereich, überwiegt 
für dieses System das vacuum-level alignment.[34,35] Verringert sich die Austrittsarbeit des 
Substrates in diesem Bereich so vergrößert sich die Austrittsarbeit des Moleküls um den 
gleichen Betrag.  
Über- bzw. unterschreitet die Austrittsarbeit die obere bzw. untere Grenze dieses Bereiches, 
dann ändert sich die Austrittsarbeit des Moleküls nicht mehr. Man beobachtet Fermi-level 
pinning und einen Grenzflächendipol.  
Die Abhängigkeit der Austrittsarbeit des organischen Halbleiters von der 
Substrataustrittsarbeit ist in Abbildung 15 skizziert. 
 

















Abb. 15 Abhängigkeit der Austrittsarbeit des organischen Halbleiters von der Austrittsarbeit des Substrates 
 
Es existieren verschiedene Modelle um den Ursprung des Fermi-level pinning zu erklären. 
Das integer charge-transfer Modell sagt aus, dass die Energieniveaus organischer Materialien 
dem Schottky-Mott Modell folgen, wenn die Austrittsarbeit Φ des Substrates zwischen einem 
oberen und einem unteren kritischen Wert liegt.[30,36] Die Energien dieses oberen bzw. unteren 
kritischen Wertes hängen mit den negativen bzw. positiven Polaronen Energien des 
organischen Materials zusammen. Ist nun die Austrittsarbeit Φ des Substrates kleiner als die 
negative Polaronen Enerige bzw. größer als die positive Polaronen-Energie, so kann an dieser 
Grenzfläche ein Ladungstransfer stattfinden. Aus dem Ladungstransfer resultiert dann ein 
pinning dieser Niveaus, das heißt, dass sich das Ferminiveau des Substrats und das positive 
oder negative Polaronenniveaus des organischen Halbleiters ausrichten. 
Ein weiteres Modell zur Erklärung des EF-pinning wurde von Hwang et al. 
[37,38] 
vorgeschlagen. Nach diesem Modell sind die Zustandsdichten (density of states –DOS) des 
organischen Halbleiters nicht scharf sondern verbreitert, sodass ein Teil der Zustandsdichte 
bis in die Bandlücke reicht. Dadurch entstehen in der Bandlücke sogenannte tail states. 
Chemische Verunreinigungen und strukturelle Fehlordnung des organischen Halbleiters 
könnte die Existenz solcher tail states in der Bandlücke erklären. Die exakte Dichteverteilung 
solcher tail states lässt sich daher nicht vorhersagen, sondern hängt von der jeweiligen Probe 
ab. Liegen diese tail states vor dem Kontakt des organischen Halbleiters und der Elektrode 
oberhalb der Fermi-Energie, so werden sie nach dem Kontakt mit Ladungsträgern (h+) gefüllt 
bis der Wert des Grenzflächendipols ΔФ das Gleichweicht erreicht und EF gepinnt wird. 
 







Betrachten wir zunächst das System PEDOT:PSS/PCPDTBT. Der Vergleich der 
Ionisierungsenergie des PCPDTBTs (5.1 eV) mit der Austrittsarbeit des PEDOT:PSS (5.0 eV) 
legt nahe, dass ein Ladungstransfer unwahrscheinlich ist, da beide Werte sehr ähnlich sind. 
Tatsächlich aber sind, aufgrund von Relaxationprozessen in geladenen Molekülen, die 
Energien für das HOMO und das Polaronenniveau nicht identisch. Prozesse wie vibronische 
Relaxation können zu einer Erniedrigung des positiven Polaronenniveaus von ca. 0.2 eV 
führen.[39] Dass man nun im Fall von PEDOT:PSS/PCPDTBT einen Grenzflächendipol 
beobachtet, deutet stark auf ein solches pinning zwischen Ferminiveau des PEDOT:PSS und 
des Polaronenniveaus des PCPDTBTs hin. 
Auch für die Systeme Au/PCPDTBT und ITO/PCPDTBT beobachtet man 
Grenzflächendipole, Jedoch fällt bei diesen beiden Systemen auf, dass der Energieabstand 
zwischen dem HOMO des Polymers und dem Ferminiveau des Substrates (hole injection 
barrier) im Vergleich zum System PEDOT:PSS/PCPDTBT wesentlich größer ist. Dies würde 
man allerdings für Fermi-level pinning am Polaronenniveau nicht erwarten. Betrachtet man 
die optische Bandlücke von 1.45 eV, fällt auf, dass das pinning vielmehr nahe der 
Bandlückenmitte stattfindet. Ein solches Verhalten wurde bereits für mehrere 
Grenzflächensysteme zwischen kleinen organischen Molekülen und Metallen beobachtet. 
Demnach ist die Größe des Grenzflächendipols proportional zur Differenz der Metall/Organik 
bulk Austrittsarbeit ΦB. Die Austrittsarbeit Φ des Polymers lässt sich dann nach ΦB =IP - ½ 
Egap berechnen, wenn man davon ausgeht, dass sich EF in der Bandlückenmitte befindet. D.h., 
bei solchen Systemen richten sich an der Metall/Organik Grenzfläche die Ferminiveaus aus.  
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass in allen drei Fällen ein Grenzflächendipol beobachtet 
wurde welcher die Energieniveauausrichtung zwischen PCPDTBT und des Substraten ITO, 
PEDOT:PSS und Au beeinflusst. Das pinning des Ferminiveaus und somit die Größe des HIB 
hängt stark vom eingesetzten Substrat ab. 
Für das System PCPDTBT/Au lässt sich des Weiteren eine chemische Wechselwirkung an 
der Grenzfläche beobachten. Das S2p XPS Spektrum einer 2nm dünnen PCPDTBT Schicht 
auf Au ist in Abbildung 16 dargestellt. Im Vergleich zum 12 nm dicken PCPDTBT Film, 
beobachtet man nun neben den beiden Dubletts für die Thiophen-Spezies und die 
Benzothiadiazol-Spezies eine zusätzliches Dublett mit einer Bindungsenergie von 162.3 eV. 
 


















Abb. 16 S2p Spektrum einer 2nm dicken PCPDTBT Schicht auf Au. Für die dünne Schicht taucht eine dritte 
Schwefelspezies auf, welche auf eine Grenzflächenkomponente hindeutet. 
 
Diese Spezies findet sich nur für dünne PCPDTBT Schichten und deutet daher auf eine 
Grenzflächenspezies hin. Zusätzlich weist die niedrige Bindungsenergie auf einen 
Elektronentransfer vom Gold zum Schwefel und somit auf eine chemische Reaktion an der 
Grenzfläche hin. Zusätzlich zeigt eine Analyse der Elementverhältnisse, dass nur die 
Benzothiadiazolschwefel-Spezies an dieser Reaktion beteiligt sind. An der Grenzfläche 
zwischen PCPDTBT und Gold erfolgt also eine lokale chemische Reaktion zwischen den 
Goldatomen und den Benzothiadiazol-Schwefelatomen. Die chemische Wechselwirkung 
könnte nun die bereits besprochene Energieniveauausrichtung und den großen 
Grenzflächendipol von -0.9 eV an der Au/PCPDTBT Grenzfläche erklären. Dieser folgt aus 
der Ladungsumlagerung aufgrund der Gold-Schwefel Wechselwirkung. 
 
3.3. Grenzflächen zwischen C-PCPDTBT und dem Akzeptor PCBM 
Ein detailliertes Wissen über die Grenzflächeneigenschaften ist beim Einsatz neuer 
Donorkomponenten von großer Bedeutung. Eine direkte Untersuchung der Grenzflächen mit 
UPS erweist sich jedoch als schwierig, da das Valenzelektronenspektrum des Donor/Akzeptor 
Gemisches eine Überlagerung der einzelnen UPS Spektren darstellt. Dadurch ist die 
Bestimmung der Austrittsarbeiten und HOMO-Energien nicht möglich. Zur Charakterisierung 
der Grenzflächenparameter werden daher die Rumpfelektronenspektren für Schwefel und 
Fluor herangezogen. Die Grundlage für diese Herangehensweise ist eine vorangegangene 




























Messung der reinen Materialen, um die Abstände S2p-HOMO bzw. F1s-HOMO zu 
bestimmen. Anschließend wird ein Blend-Film untersucht. Eine Separation der beiden 
Materialien im Blendfilm ist möglich, da Schwefel nur im Polymer und Fluor nur im Fulleren 
vorhanden ist.  
Zuerst betrachten wir das System P3HT/DFPyC60. Das Fulleren DFPyC60 enthält im 
Gegensatz zum PCBM Fluoratome, womit die Untersuchung der Energieniveauausrichtung 
erleichtert wird. Die Bindungsenergien im Blend von 164.25 eV für S2p und 687.9 eV für F1s 
stimmen gut mit denen der reinen Materialien überein. Die Positionen der HOMO Niveaus im 
Blend werden anschließend durch die Addition der Energieabstände S2p-HOMO bzw. F1s-
HOMO zu den jeweiligen Rumpfniveaus bestimmt. Die Werte für die Energieabstände S2p-
HOMO bzw. F1s-HOMO wurden durch Messungen der reinen Materialien erhalten. 
Anschließend wird durch weitere Addition der Ionisierungspotenziale die Position der 
Vakuumniveaus festgelegt. Die Ausrichtung der Energieniveaus an der Grenzfläche zwischen 
P3HT und DFPyC60 ist in Abbildung 17 (links) dargestellt.  
 
Abb. 17 Energieniveaudiagramme für die Systeme P3HT/DFPyC60 (links) und PCPDTBT/CF3PC60 (rechts) 






Aus dem Schaubild wird ersichtlich, dass sich die Vakuumniveaus der beiden Materialien 
nicht ausrichten, sondern zwischen den Vakuumniveaus ein Offset von 0.85 eV vorherrscht. 
Das heißt zwischen Donor und Akzeptor bildet sich ein Grenzflächendipol von 0.85 eV aus. 
Ein solcher Grenzflächendipol wurde schon für verschiedene Organik-Organik  Grenzflächen 
beobachtet.[40-42] Der Ursprung für diesen Grenzflächendipol könnte einen charge-transfer 
Prozess vom Donor zum Akzeptor sein, welcher anschließend zur Bildung von elektronisch 
sowie geometrisch relaxierten positiven (P3HT) und negativen (DFPyC60) Polaronenniveaus 
führt. Mit der Röntgenphotoelektronenspektroskopie lassen sich die LUMO Niveaus leider 
nicht ermitteln, weshalb für die Bestimmung der HOMO-LUMO Bandlücke Daten aus der 
Literatur verwendet werden.[43,44]  
Daraus ergeben sich für die Bandlücken zwischen den Transportniveaus 2.5 eV für P3HT und 
2.0 eV für DFPyC60.
 Da für DFPyC60 keine Literaturdaten vorhanden sind, wurden hier Werte 
für das Fulleren PCBM verwendet, man geht jedoch davon aus, dass die Transport 
Bandlücken ähnlich sind, da auch die mit UV/VIS gemessenen optischen Bandlücken sehr 
ähnlich sind. Die Charakterisierung der Energieniveauausrichtung enthüllt schließlich einen 
Abstand von 1.1 eV zwischen dem HOMO des Donors und dem LUMO des Akzeptors. 
Dieser Abstand ist maßgebend für die Leerlaufspannung der Solarzelle, und somit für deren 
Effizienz.[31] Im Fall des Systems P3HT/DFPyC60 ist dieser Abstand wesentlich vom 
Grenzflächendipol zwischen Donor und Akzeptor beeinflusst.  
Für die Untersuchung der Grenzflächenparameter zwischen PCPDTBT/Akzeptor wurde das 
Fluor-haltige Fulleren CF3PC60 verwendet. Die Analyse der XPS Messungen zeigt ein 
ähnliches Bild wie zuvor für P3HT beschrieben. Die Bindungsenergien für S2p (164.1 eV) 
und F1s (688.4 eV) im Blend sind vergleichbar mit den Werten der reinen Materialien. Auch 
für dieses System beobachtet man einen Grenzflächendipol zwischen Donor und Akzeptor 
von 0.7 eV, womit man erneut von einem charge-transfer Prozess vom Donor zum Akzeptor 












4. Molekulare Orientierung 
 
 
4.1. Molekulare Orientierung verschiedener Polymere 
Seite 28 
Basierend auf Anlage 2 
 
4.2. Einfluss von PCBM auf die Orientierung von Polymeren in Blends 
Seite 34 
Basierend auf Anlage 3 
 
4.3. Einfluss von Temperatur auf die Orientierung von Blends 
Seite 36 
Basierend auf Anlage 3 
 
Zusammenfassung 
Die molekulare Orientierung verschiedener LBG Polymere wird mittels NEXAFS untersucht. 
Des Weiteren wird der Einfluss des Akzeptormoleküls PCBM auf molekulare Orientierung der 
Polymerfilme sowie der Einfluss thermischer Behandlung auf die Orientierung von 
Blendfilmen untersucht. 






4. Molekulare Orientierung 
Neben den elektronischen Eigenschaften organischer Halbleiter und der 
Energieniveauausrichtung an den Grenzflächen spielt auch die molekulare Orientierung dieser 
Materialien eine bedeutende Rolle für die Effizienz der Solarzelle.[45] Für fundamentale 
Prozesse wie den Ladungsträgertransport in der aktiven Schicht oder die 
Ladungsträgerextraktion an  der Grenzfläche spielt die molekulare Orientierung des 
organischen Halbleiters eine wichtige Rolle und eine detaillierte Untersuchung ist daher 
unerlässlich. Zudem ist das Ziel diese Orientierung gegebenfalls zu kontrollieren und zu 
optimieren. Zur Untersuchung der molekularen Orientierung der low bandgap Polymere wird 
die Röntgenabsorptionsspektroskopie (Near-edge X-ray absorption fine structure – NEXAFS) 
eingesetzt.[46-51] 
 
4.1. Molekulare Orientierung verschiedener Polymere 
Die molekulare Orientierung von P3HT, C-PCPDTBT, Si-PCPDTBT und PCPDTQ 
(chemische Strukturen in Abbildung 1) wird mittels NEXAFS untersucht. Dabei wird mit 
linear polarisierter Synchrotronstrahlung die Schwefel K Absorptionskanten der jeweiligen 
Probe bei unterschiedlichen Einfallswinkeln gemessen. Zunächst betrachten wir die Schwefel 
K Absorptionsspektren des P3HT. Die NEXAFS Spektren (Fluoreszenzausbeute) in 






Abb. 18 a) Schwefel K Absorptionsspektren des P3HT in Abhängigkeit vom Winkel Ө zwischen der 
Probenoberfläche und dem elektrischen Feldvektor E der linear p-polarisierten Strahlung b) Peakfit des 
NEXAFS Spektrums für P3HT bei einem Einstrahlwinkel von 50°. 





























































Man beobachtet zwei Hauptpeaks, die hier als T1 (2474 eV) und T2 (2475.5 eV) bezeichnet 
werden. Für beide Peaks beobachtet man dabei eine Abhängigkeit der Intensität vom 
Anregungswinkel, wobei diese Abhängigkeit sich für T1 und T2 unterscheidet. Während die 
Intensität von T1 mit zunehmendem Winkel abnimmt, steigt die Intensität des Peaks T2. 
Generell deutet eine Winkelabhängigkeit des Absorptionspeaks auf eine bevorzugte 
Orientierung der beobachteten Spezies hin. Da das Schwefelatom ein Teil des planaren π-
konjugierten Systems ist, lässt sich aus der Winkelabhängigkeit der Schwefel K NEXAFS 
Spektren die Orientierung des gesamten π-konjugierten Kohlenstoffgerüstes ableiten.  
Die Auswahlregeln dieses elektronischen Übergangs erlauben eine weiterführende Aussage 
über die Orientierung. Ein Übergang aus einem 1s in ein π* Orbital findet dann maximal statt, 
wenn der elektrische Feldvektor senkrecht zur Molekülebene steht. Analog muss für einen 
Übergang 1s → σ* der Feldvektor E parallel zur Molekülebene stehen damit dieser maximal 
stattfinden kann.[29,52] Für eine quantitative Aussage über die Orientierung ist nun eine 
Kurvenanpassung der Spektren notwendig. Ein Beispiel dieser Kurvenanpassung für das 
Absorptionsspektrum des P3HT bei 50° ist in Abbildung 18b dargestellt. Hierfür wird 
zunächst eine Stufenfunktion bei der jeweiligen für das Polymer zutreffenden Energie (S1s 
Bindungsenergie + Austrittsarbeit) eingefügt. Für das Polymer P3HT befindet sich die 
Stufenfunktion somit bei 2475.5 eV. Anschließend wird das NEXAFS Spektrum mit Peaks 
desselben Voigt Profils gefittet. Auf diese Weise erhält man für jeden Winkel die relativen 
Intensitäten der beiden Hauptpeaks T1 und T2. Die normalisierten Intensitäten für die beiden 

















Abb. 19 Winkelabhängigkeit der Intensitäten der beiden Peaks T1 und T2 für P3HT (p-polarisierte Strahlung). 
Der erwartete Intensitätsverlauf für eine „out-of-plane“ Anregung perfekt stehender Moleküle (cos2-Ө) und 
perfekt liegender Moleküle (sin2-Ө) ist angedeutet. 








































Wie bereits aus C1s und N1s Absorptionsspektren organischer π-konjugierter Systeme 
bekannt ist,[53] kann der Anregungspeak bei der kleinsten Photonenenergie dem Übergang 1s 
→ π* zugeordnet werden. Der Peak T1 entspricht damit dem Übergang S1s → π*  und der 
Peak T2 dem Übergang S1s → σ*   wobei beachtet werden muss, dass die Energieseparation 
zwischen diesen beiden Übergängen sehr klein sein kann, wie bereits für Thiophen und 
Polythiophen berichtet wurde.[54,55] 
Geht man davon aus, dass die Synchrotronenstrahlung zu 100% linearer p-polarisiert ist, dann 
kann für einen „out-of-plane“ Übergang, wie dem 1s → π* Übergang (also T1), der 
Intensitätsverlauf für stehende Moleküle (edge-on) mit einer cos2-Ө Funktion und für liegende 
Moleküle (face-on) mit einer sin2-Ө Funktion beschrieben werden.[29] 
Betrachtet man nun den Verlauf der Intensität des S1s → π* Übergangs (T1) in Abbildung 19 
so deuten die Intensitätsabnahme mit wachsendem Winkel und das Intensitätsmaximum bei 
senkrechtem Einfallswinkel auf stehende Thiophen-Einheiten hin, mit der Molekülebene 
senkrecht zur Substratoberfläche. Der entgegengesetzte Verlauf des S1s → σ*  bestätigt die 
Schlussfolgerung. In Filmen weist das Polymer P3HT also eine Vorzugsorientierung mit 
stehenden Thiophen Ringen auf, wobei die Polymerketten in Bezug auf das Substrat liegen 
(edge-on). 
Insgesamt können für die Orientierung von Polymeren auf einem Substrat drei Grenzfälle 
unterschieden werden. Für ein stehendes π-System können die Polymerketten entweder 
parallel zum Substrat liegen (edge-on) oder senkrecht auf dem Substrat stehen (end-on). Die 
dritte Möglichkeit ist ein liegendes π-System wobei die Polymerkette parallel auf dem 
Substrat  liegt (face-on). 
Abhängig von den Präparation-Bedingungen wurde für das P3HT auch schon die face-on 
Orientierung beobachtet, jedoch scheint die edge-on Orientierung, wie sie auch hier 
beobachtet wurde, die thermodynamisch bevorzugte Orientierung zu sein.[56-58] 
Als nächstes betrachten wir die Schwefel K Absorptionskanten des Polymers PCPDTBT. Die 
NEXAFS Spektren für verschiedene Anregungswinkel sind in Abbildung 20a 
zusammengefasst. Wie auch für das Polymer P3HT wird auch in diesem Fall auf den ersten 
Blick ersichtlich, dass die Intensitäten der Absorptionspeaks Winkelabhängigkeit aufweisen 
und somit eine zumindest teilweise geordnete Schicht vorliegen muss. 
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Abb. 20 a) Schwefel K Absorptionsspektren des PCPDTBT in Abhängigkeit vom Winkel Ө zwischen der 
Probenoberfläche und dem elektrischen Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung b) Peakfit des NEXAFS 
Spektrums für PCPDTBT bei einem Einstrahlwinkel von 30°. 
Eine weiterführende quantitative Aussage über die Orientierung des Polymers PCPDTBT  ist 
jedoch komplizierter als für das P3HT, da das S K NEXAFS Spektren neben den Thiophen-
Signalen auch Signale der Benzothiadiazol-Schwefel-Komponente enthält. Ein Peakfit des 
Absorptionsspektrums, wie in Abbildung 20b dargestellt, liefert daher vier Hauptpeaks statt 
nur zwei. Für die Zuordnung dieser Peaks zu den jeweiligen Schwefelkomponenten wird das 
P3HT Spektrum herangezogen, in dem die beiden Thiophen-Signale Energien von 2474 eV 
(T1) und 2475.5 eV (T2) haben. Auch im NEXAFS Spektrum des PCPDTBT lassen sich 
Peaks bei diesen Energien identifizieren und werden daher den Thiophen-Einheiten des 
PCPDTBTs zugeordnet und mit T1 und T2 gekennzeichnet. Folglich können die übrigen 
beiden Peaks dem Benzothiadiazol-Schwefel zugeordnet werden und werden hier mit B1 und 
B2 gekennzeichnet. Das Peak Fitting wird nun für alle gemessenen Winkel durchgeführt und 
die Ergebnisse in Abbildung 21 zusammengefasst. 
Der Verlauf der Intensitäten in Abhängigkeit vom Einfallswinkel für die Peaks T1 und T2 ist 
im Fall des Polymers PCPDTBT vergleichbar zum P3HT. Auch hier weisen diese beiden 
Peaks entgegengesetzte Winkelabhängigkeit auf, wobei die Intensität des Peaks T1 mit 
steigendem Winkel abnimmt und T2 zunimmt.   
 
 












Abb. 21 Winkelabhängigkeit der Intensitäten der Peaks T1 und T2 (Thiophen-Schwefel) sowie B1 und B2 
(Benzothiadiazol-Schwefel) für PCPDTBT. Der erwartete Intensitätsverlauf für eine „out-of-plane“ Anregung 
perfekt stehender Moleküle (cos2-Ө) und perfekt liegender Moleküle (sin2-Ө) ist angedeutet. 
Dies spricht erneut für einen gut orientierten Polymerfilm mit stehenden Thiophen-Einheiten. 
Die beiden Peaks die der Benzothiadiazol-Einheit zugeordnet werden zeigen jedoch 
umgekehrtes Verhalten, die Intensität des Peaks B1 wächst mit steigendem Winkel und die 
des Peaks B2 nimmt ab. Geht man bei dem Peak B1 von einem S1s → π*  Übergang aus, dann 
wäre eine mögliche Erklärung hierfür eine entgegengesetzte Orientierung der beiden 
Polymer-Untereinheiten, mit stehenden Thiophen- und liegenden Benzothiadiazol-Einheiten. 
Jedoch sollte beachtet werden, dass die beiden Übergänge S1s → π*  und S1s → σ*  
energetisch sehr nahe zusammenliegen, [54,55] weshalb eine genaue Beschreibung der Peaks 
B1 / B2 und eine Charakterisierung dieser Übergänge hier nicht möglich ist und theoretische 
Berechnungen erfordern. Die Winkelabhängigkeit aller Peakintensitäten deutet auf eine 
Vorzugsorientierung des Polymers C-PCPDTBT hin wobei der Intensitätsverlauf auf eine 
„edge-on“ Orientierung schließen lässt. 
Schließlich betrachten wir noch die Schwefel K Absorptionsspektren der beiden LBG 
Polymere Si-PCPDTBT und PCPDTQ (chemische Strukturen in Abb. 1b und Abb. 1c). Beim 
Polymer Si-PCPDTBT, welches auf C-PCPDTBT basiert, wird das Brücken–C-Atom an der 
Cyclopentadithiophen-Einheit durch ein Si-Atom ersetzt. Dementsprechend sind die 
Schwefel-K-Absorptionsspektren des Si-PCPDTBT dem des C-PCPDTBT sehr ähnlich (Abb. 
22a). Auch hier lassen sich vier Hauptpeaks identifizieren, welche den beiden Untereinheiten 
CPDT und BT zugeordnet werden können und mit T1, T2, B1 und B2 gekennzeichnet 
werden.  
















































Abb. 22 Schwefel K Absorptionsspektren des a) Si-PCPDTBT und b) PCPDTQ in Abhängigkeit vom Winkel Ө 
zwischen der Probenoberfläche und dem elektrischen Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung  
Auch das Si-PCPDTBT zeigt deutliche Abhängigkeit der Peakintensität vom Einstrahlwinkel 
und damit einen gut orientierten Film, wobei die Abhängigkeit in diesem Fall schwächer ist 
wie im Fall des C-PCPDTBT. Der Intensitätsunterschied für die verschiedenen 
Einstrahlwinkel zeigt eine geringere Variation, was darauf schließen lässt, dass zwar eine 
Vorzugorientierung für das Polymer Si-PCPDTBT vorliegt, diese aber nicht so stark 
ausgeprägt ist wie im Fall des C-PCPDTBT. 
Zudem muss erwähnt werden, dass vorläufige DFT Rechnungen für das Polymer Si-
PCPDTBT Hinweise darauf geben, dass dieses Polymer eine helikale Struktur aufweisen 
könnte (Privater Hinweis: Aurelien Tournebize). Eine mögliche Ursache hierfür wären 
intramolekulare Wechselwirkungen der Heteoratome die zu einer Verdrehung und einer 
helikalen Struktur führen.[59] In diesem Fall hätte das π-System des Si-PCPDTBT keine 
Vorzugsebene und eine Bestimmung der Orientierung mittels NEXAFS wäre nicht möglich. 
Die Spektren des Polymers PCPDTQ zeigen im Gegenteil zu den bisher besprochenen 
Beispielen keine Winkelabhängigkeit der Intensität. Die NEXAFS Spektren zeigen die 
gleiche Form und Intensität für alle gemessenen Anregungswinkel (Abb. 22b), folglich weist 
dieses LBG Polymer im Film keine Vorzugsorientierung auf. Möglicherweise führen die 
Seitenketten an beiden Untereinheiten zu sterischen Hinderungen oder zu einer Verdrehung 
der beiden Untereinheiten womit eine Orientierung gestört werden könnte. 
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Zusammenfassend wurde gezeigt, dass die Röntgenabsorptionsspektroskopie eine geeignete 
Methode ist, um die Orientierung von Polymerfilmen zu untersuchen. Das Polymer P3HT 
weist Vorzugsorientierung auf, mit stehenden Thiophen-Einheiten. In Filmen des Polymers 
PCPDTBT wurde für die Thiophen-Einheiten ebenfalls edge-on Orientierung beobachtet, 
jedoch zeigen die Peakintensitäten der Benzothiadiazol-Einheit gegensätzliches Verhalten. 
Mögliche Erklärungen hierfür sind unterschiedliche Orientierung der Untereinheiten oder ein 
anderer elektronischer Charakter der Übergänge dieser beiden Peaks. Das Polymer Si-
PCPDTBT ist was die Orienteirung betrifft dem PCPDTBT sehr ähnlich wobei der Grad der 
Orientierung schwächer ist. Das Polymer PCPDTQ zeigt keine molekulare 
Vorzugsorientierung. 
 
4.2. Einfluss von PCBM auf die Orientierung von Polymeren in Blends 
Die aktive Schicht einer organischen Solarzelle ist aus einer Donor- und einer 
Akzeptorkomponente aufgebaut. Dabei besteht die Möglichkeit, dass der Akzeptor, in den 
meisten Fällen ein Fulleren, Auswirkung auf die Morphologie und die Orientierung des 
Polymers haben kann. Um den Einfluss des Akzeptors auf die molekulare Orientierung des 
Donors zu untersuchen, wurden Polymere mit dem Fulleren PCBM gemischt und 
anschließend NEXAFS Messungen der Schwefel K Kante durchgeführt. 
Als erstes untersuchen wir die Auswirkung des PCBM auf die molekulare Orientierung des C-
PCPDTBT.  Die Absorptionsspektren sowohl des reinen C-PCPDTBT als auch eines C-






Abb. 23 Schwefel K Absorptionsspektren einer a) reinen C-PCPDTBT Schicht und b) eines 1:1 C-
PCPDTBT/PCBM Blends in Abhängigkeit vom Winkel Ө zwischen der Probenoberfläche und dem elektrischen 














































Wie bereits besprochen weist das Polymer PCPDTBT in reiner Form eine 
Winkelabhängigkeit des Absorptionsspektrums auf und der Verlauf der Peakintensitäten mit 
steigendem Einstrahlwinkel lassen eine edge-on Orientierung des π-konjugierten Systems 
vermuten (Abb. 23, links). Mischt man nun das Polymer mit dem Akzeptormolekül PCBM so 
bleibt diese Winkelabhängigkeit immer noch bestehen, sodass man noch immer von einem 
geordneten Film mit derselben Orientierung ausgehen kann. Jedoch ist deutlich zu erkennen, 
dass die Winkelabhängigkeit in einem 1:1 Gemisch nicht mehr so stark ausgeprägt ist wie im 
reinem Polymerfilm (Abb. 23, rechts).  
Der Intensitätsunterschied zwischen senkrechtem und parallelem Strahlungseinfall nimmt 
erkennbar ab. Daraus lässt sich schließen, dass durch das Mischen mit dem Fulleren die 
Orientierung des Polymers gestört wird und der Grad der Orientierung abnimmt. 
Als nächstes soll dieser Einfluss für verschiedene PCBM Konzentrationen untersucht werden. 
Dafür werden Si-PCPDTBT/PCBM Blends mit unterschiedlichem Mischungsverhältnis 
präpariert und gemessen. Die NEXAFS Spektren dieser Blends sind in Abbildung 24 
zusammengefasst. Vergleicht man zunächst das Absorptionsspektrum des reinen Si-
PCPDTBT (Abb. 24a) mit dem Si-PCPDTBT/PCBM Blend mit einem Verhältnis von 3:1 so 
lassen sich keine großen Unterschiede erkennen. Bei diesem Verhältnis scheint die Menge an 








Abb. 24 Schwefel K Absorptionsspektren eines Si-PCPDTBT/Blends mit einem Mischungsverhältnis von a) 3:1 
b) 1:1 und c) 1:3 in Abhängigkeit vom Winkel Ө zwischen der Probenoberfläche und dem elektrischen 
Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung  
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Erhöht man jedoch die Menge an PCBM in dem Blendfilm bis ein Verhältnis von 1:1 erreicht 
ist (Abb. 24b) so beobachtet man eine deutliche Verringerung der Winkelabhängigkeit in dem 
Schwefel K NEXAFS Spektrum. Eine noch stärkere Verringerung der Winkelabhängigkeit 
findet statt, wenn man die Menge an PCBM weiter erhöht bis ein Verhältnis von 1:3 erreicht 
ist. Wie schon für PCPDTBT gezeigt, nimmt auch für das Polymer Si-PCPDTBT der Grad 
der Orientierung im Blend ab. Zudem lässt sich folgern, dass diese Störung der Orientierung 
von der eingesetzten Menge an PCBM abhängt. Je höher die PCBM Konzentration im Film 
ist, desto geringer ist der Dichroismus des Absorptionsspektrums und somit der Grad der 
Orientierung. 
In einem Polymer/Fulleren Film liegen erwartungsgemäß verschiedene Domänen vor, wie 
z.B. kristalline Bereiche mit ausschließlich Donor- oder Akzeptormaterial oder amorphe 
Bereiche in denen Donor und Akzeptorkomponente zusammen vorliegen.[60] Dabei ist die 
Morphologie des Films stark vom Mischungsverhältnis der beiden Materialien abhängig. Die 
NEXAFS Messungen der Blendfilme unterschiedlicher Mischungsverhältnisse deuten bei 
einer Erhöhung der PCBM Menge auf eine vermehrte Bildung reiner PCBM-Domänen, 
welche die Orientierung des Polymers und die Bildung reiner, geordneter Polymer Domänen 
stört. Für eine gute Orientierung des Polymers in der organischen Solarzelle sollte daher ein 
ideales Mischungsverhältnis angestrebt werden, welches im optimalen Fall eine gute 
Durchmischung zwischen Donor und Akzeptor erlaubt, dabei jedoch nicht den 
Orientierungsgrad reduziert. 
 
4.3. Einfluss von Temperatur auf die Orientierung von Blends 
Ein direkter Einfluss des Akzeptormoleküls PCBM auf die Orientierung des Donors konnte 
nachgewiesen werden. Die Effizienz einer Solarzelle hängt stark von der Morphologie der 
aktiven Schicht ab, weshalb eine Optimierung äußerst wichtig ist. Es ist bereits bekannt, dass 
durch Tempern der Probe die Morphologie und als Folge damit auch die Effizienz verbessert 
werden kann.[61-63] Es stellt sich nun die Frage, ob der Temperprozess auch eine Auswirkung 
auf die molekulare Orientierung des Polymers hat. Dafür werden verschiedene Blend Systeme 
hergestellt und NEXAFS Messungen zunächst nach der Probenpräparation sowie 
anschließend nach dem Tempern der Probe durchgeführt. Als erstes betrachten wir das Blend 
System P3HT/PCBM. Schwefel K NEXAFS Spektren vor und nach dem Tempern des Films 






auf 120°C werden in Abbildung 25 verglichen. Wie schon im Fall von PCPDTBT und Si-
PCPDTBT wird durch das Mischen des Donors mit dem Akzeptor die Orientierung des 
Polymers erheblich gestört, weshalb der Dichroismus der Schwefel K Kante im Fall des 







Abb. 25 Schwefel K Absorptionsspektren eines P3HT/PCBM Blends im Mischungsverhältnis 1:1 a) vor und b) 
nach dem Tempern auf 120°C in Abhängigkeit vom Winkel Ө zwischen der Probenoberfläche und dem 
elektrischen Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung  
Anschließend wird die Probe für 5 Minuten unter N2-Atmosphäre auf 120°C getempert und 
danach erneut die Schwefel K Absorptionskante gemessen (Abb. 25b). Ein Vergleich der 
NEXAFS Spektren zeigt eine signifikante Veränderung der Winkelabhängigkeit des Schwefel 
K Absorptionspeaks. Der Dichroismus des NEXAFS Signals ist viel stärker ausgeprägt und 
der Intensitätsverlauf ist nun vergleichbar mit dem der reinen P3HT Probe. Dementsprechend 
konnte durch den Temperprozess die Orientierung des Polymers im Blendfilm erheblich 
verbessert werden und das π-konjugierte System ist wieder edge-on orientiert wie im reinen 
Polymerfilm. Der Temperprozess ist somit ein wichtiger Schritt in der Präparation der aktiven 
Schicht, da neben der Morphologie auch die Orientierung des Polymers P3HT optimiert 
werden kann.  
In Abbildung 26 ist schematisch dargestellt, welche Auswirkungen das Tempern auf die 
Orientierung des Polymers im Blendfilm haben kann. Polymer und Fulleren liegen zunächst 
in einer amorphen Matrix vor wobei keine deutliche Vorzugsorientierung zu beobachten ist. 
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Abb. 26 Auswirkungen des Temperns auf die Ordnung und Orientierung des Blendfilms  
Das Tempern erlaubt nun die Phasenseparation, wodurch sich kristalline Fulleren-Cluster 
bilden bzw. vorhandene Cluster anwachsen und geordnete Polymerbereiche gebildet werden. 
[64-66] Diese zeigen dann eine Vorzugs-orientierung, in diesem Beispiel edge-on. Das Tempern 
erlaubt also die Diffusion und Neuordnung der Materialien. 
Die Auswirkungen des Temperns wurde anschließend auch für die beiden LBG Polymere 
PCPDTBT und Si-PCPDTBT untersucht. Anders als für das System P3HT/PCBM konnte 
jedoch für die Blends der LBG Polymere keine Veränderung der Orientierung nach dem 
Tempern auf 120°C beobachtet werden. Damit eine Verbesserung der Orientierung stattfinden 
kann, ist eine Phasenseparation der beiden Materialien notwendig. Die Materialien müssen 
diffundieren können um eine Orientierung des Polymers zu erlauben. Eine wichtige Größe in 
diesem Zusammenhang ist die sogenannte Glasübergangstemperatur Tg. Die 
Glasübergangstemperatur Tg ist die Temperatur, bei der amorphe Bereiche des Polymers 
erweichen und elastisch bzw. flexibel werden. Das Material kann sich in diesem Zustand neu 
orientieren und beim Abkühlen kristalline bzw. geordnete Bereiche bilden. Jedes Polymer 






besitzt eine spezifische Glasübergangstemperatur und vermutlich ist für die Polymere C-
PCPDTBT und Si-PCPDTBT eine Temperatur von 120°C nicht ausreichend um ein 
Umorientierung zu erreichen. Aus diesem Grund werden Experimente mit höheren 
Temperaturen durchgeführt, und die Auswirkung auf die Orientierung mit NEXAFS 
untersucht.  
Eine PCPDTBT/PCBM  Probe wird zunächst bei 150°C und anschließend bei 175°C 
getempert. NEXAFS Messungen der Schwefel K Kante werden nach jedem Schritt 







Abb. 27 Schwefel K Absorptionsspektren eines PCPDTBT/PCBM Blends im Mischungsverhältnis 1:1 a) nach 
der Präparation und nach dem Tempern auf b) 150°C und c) 175°C in Abhängigkeit vom Winkel Ө zwischen 
der Probenoberfläche und dem elektrischen Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung  
Die PCPDTBT/PCBM Probe zeigt nach der Präparation wie auch schon in Abbildung 21b 
einen verringerten Dichroismus des Absorptionssignals. Das Tempern auf 150°C führt jedoch 
zu einer sehr leichten Erhöhung des Dichroismus, welcher durch Tempern bei 175°C sogar 
noch weiter erhöht werden kann (Abb. 27c). Die Winkelabhängigkeit des NEXAFS Signals 
und somit die Vorzugsorientierung des Polymers ist nach dem Tempern auf 175°C 
vergleichbar mit der einer reinen PCPDTBT Probe (Abb. 20a). Das bedeutet, für das System 
PCPDTBT/PCBM benötigt man also höhere Temperaturen für die Phasenseparation und die 
Diffusion der Moleküle als beim P3HT. Bei Temperaturen um die 175°C lassen sich 
signifikante Verbesserungen der Orientierung erreichen.  
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Auch das Blendsystem Si-PCPDTBT/PCBM wurden bei den gleichen Temperaturen 












Abb. 28 Schwefel K Absorptionsspektren eines Si-PCPDTBT/PCBM Blends im Mischungsverhältnis 1:1 a) 
nach der Präparation und nach dem Tempern auf b) 150°C und c) 175°C in Abhängigkeit vom Winkel Ө 
zwischen der Probenoberfläche und dem elektrischen Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung  
Im Gegenteil zum Blend PCPDTBT/PCBM lassen sich in diesem Fall aber keine 
Verbesserung der Orientierung erzielen. Auch nach dem Tempern auf 175°C erhält man nur 
minimale Veränderung im Absorptionssignal (Abb. 28c). Das heißt, dass sich die 
Orientierung des Si-PCPDTBT im System Si-PCPDTBT/PCBM entweder nicht durch 
Tempern optimieren lässt, oder aber die Glasübergangstemperatur dieses Polymers ist noch 
nicht erreicht und höhere Temperaturen sind notwendig um eine Verbesserung zu erreichen. 
Zusammenfassend wurde gezeigt, dass sich die molekulare Orientierung von Polymeren in 
Blendfilmen durch Temperprozesse verbessern lässt. Dabei hängt die benötigte Temperatur 
vom Polymer und möglicherweise dessen Geometrie und Struktur ab. Für das System 
P3HT/PCBM wurden nach dem Tempern auf 120°C Verbesserungen erzielt, wohingegen für 
das System PCPDTBT/PCBM 175°C nötig waren. Keine Änderung bei den verwendeten 
Temperaturen trat beim System Si-PCPDTBT/PCBM auf.    
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Zusammenfassung 
Die Sauerstoff und Licht induzierte p-Dotierung reiner Donor- und Akzeptormaterialien als 
auch von Donor/Akzeptor Blends wird mittels XPS untersucht. Außerdem wird die Stabilität 
der beiden LBG Polymere C-PCPDTBT und Si-PCPDTBT gegenüber photooxidativen 








Ein großer Nachteil, den organische Halbleiter aufweisen, ist ihre im Vergleich zu 
anorganischen Halbleitern geringe Lebenszeit. Der Grund für die geringere Langzeitstabilität 
ist die irreversible Degradation der Materialien bei Einwirkung von Licht und Sauerstoff.[67,68] 
Diese Photochemische Reaktion führt zur Oxidation des Halbleiters und hat schließlich einen 
Verlust an Effizienz der Solarzelle zur Folge.[13,69,70] Für die nachhaltige Verbesserung der 
Langzeitstabilität sind die Untersuchung und das Verständnis des Degradationsmechanismus 
notwendig. 
Die Photodegradation organischer Halbleiter lässt sich in verschiedene Stadien 
unterteilen.[71,72] Bei Bestrahlung des Halbleiters unter Anwesenheit von Sauerstoff 
beobachtet man mit Photoemission anfänglich eine Änderung der Energie aller elektronischen 
Niveaus, wobei noch keine chemischen Änderungen des Materials auftreten. Das  Fermi-
Niveau des unbehandelten Polymers befindet sich dabei zunächst etwa in der 
Bandlückenmitte, verschiebt aber nach Behandlung mit Licht und Sauerstoff in Richtung des 
HOMOs. Dies führt zur Verschiebung aller Niveaus zu kleineren Bindungsenergien und  lässt 
sich mit der p-Dotierung des Halbleiters durch Sauerstoff und Licht erklären.[73-75] Hierbei 
wird, unter Einfluss von UV-Strahlung, ein Elektron vom Polymer zum Sauerstoff übertragen. 
Das Sauerstoffmolekül und das Polymer bilden anschließend einen „charge-transfer“ (CT) 
Komplex. In diesem CT-Komplex besteht eine schwache Bindung zwischen dem 
Sauerstoffmolekül und dem konjugierten π-System des Polymers. Der Elektronentransfer 
hinterlässt zudem eine mobile positive Ladung im π-System des organischen Halbleiters 
wodurch es zur Verschiebung des Fermi-Niveaus in Richtung des HOMOs und damit zur p-
Dotierung kommt. Da die elektronische Bindung zwischen Polymer und Sauerstoff im CT-
Komplex schwach ist, lässt sich dieser Prozess durch thermische Behandlung teilweise wieder 
rückgängig machen. Der erste Degradationprozess, die p-Dotierung des organischen 
Halbleiters durch Sauerstoff und Licht, ist daher ein partiell reversibler Vorgang. Da sich 
durch diesen Prozess die Energieniveaus des Donors und möglicherweise die Ausrichtung der 
Energieniveaus an den Grenzflächen zur Elektrode beziehungsweise zum Akzeptor ändern, ist 
auch ein Einfluss auf die Effizienz der Solarzelle nicht auszuschließen.  
Ein weiterer Prozess, der bei Einwirkung von Sauerstoff und Licht auf das Polymer 
stattfindet, ist die irreversible Oxidation. Dieser Prozess wird erst bei höheren Expositionen 







eine Abnahme der Lichtabsorption und damit der Solarzellen-Effizienz zur Folge hat. Diese 
photochemische Reaktion ist nicht umkehrbar wodurch das Polymer und damit die Solarzelle 
irreversibel geschädigt werden. Die Untersuchung des Reaktionsmechanismus ist von großer 
Bedeutung, da dadurch Maßnahmen zum Schutz des Polymers (wie z.B. chemische 
Derivatisierung, Barriereschichten für O2 und H2O, Radikalfänger, etc.) und zur Steigerung 
der Stabilität getroffen werden können. 
 
5.1. p-Dotierung reiner Materialien  
Eine erste mögliche Folge der Lichtexposition organischer Halbleiter unter 
Sauerstoffatmosphäre ist die p-Dotierung, was für verschiedene Oligothiophene [76,77] und 
Polythiophene [71,78] bereits gezeigt wurde. Ein Beispiel ist das P3HT.[71] Hier führt die 
Behandlung der Polymerfilme mit Sauerstoff und Licht zu einer Energieverschiebung bis zu 
ca. 0.3 eV der besetzten elektronischen Niveaus. Dabei verschieben alle Niveaus, sowohl 
Valenz- als auch Rumpfniveaus, gleichermaßen. Diese Verschiebung ist durch thermische 
Behandlung umkehrbar. Außerdem wurden zwei verschiedene Sauerstoffspezies im Film 
identifiziert, wobei nur eine für die reversible Dotierung verantwortlich ist.[71] 
Bevor nun im nächsten Schritt P3HT/Fulleren Blends untersucht werden können, sollen 
zunächst die Auswirkungen von Sauerstoff und Licht auf das reine Akzeptormolekül studiert 
werden. Dafür wird eine dünne Schicht eines fluorierten Fullerens (DFPyC60) hergestellt, 
welche mit einem Solarsimulator unter reiner O2 Atmosphäre bestrahlt wird. Im Anschluss an 
die Bestrahlung wird die Probe im Hochvakuum getempert, um die Umkehrbarkeit der 
Dotierung zu überprüfen. Dieser Vorgang von abwechselnder Bestrahlung und thermischer 
Behandlung wird mehrmals wiederholt, wobei die Bestrahlungsdauer mit jedem Schritt erhöht 
wird. Nach jedem Schritt wird ein XPS Spektrum gemessen, um die Effekte auf die 
Energieniveaus zu bestimmen. Die C1s und F1s Photoelektronenspektren des Fullerens 
DFPyC60, die während dieses Experiments gemessen wurden, sind in Abbildung 29 
dargestellt. Betrachten wir zuerst die XPS Spektren der unbehandelten Fulleren-Probe. Für die 
beiden chemisch äquivalenten Fluoratome erhält man im F1s Spektrum ein Singulett mit einer 
Bindungsenergie von 687.80 eV. Das C1s Spektrum, welches aus verschiedenen 
Kohlenstoffspezies (aromatisch, aliphatisch, Heteroatom-gebunden) besteht, zeigt einen 
breiten Peak bei 285.45 eV. Die Auswirkungen der Lichtexposition auf die Rumpfniveaus 
sind in Abbildung  29 deutlich erkennbar. Die C1s und F1s Rumpfniveaus verschieben nach 







Temperprozess, im Gegensatz zum P3HT (vgl. Lit [71]), keinen Einfluss auf die 










Abb. 29 C1s und F1s Rumpfniveauspektren des Fullerens DFPyC60 während der abwechselnden Bestrahlung 
unter O2 Atmosphäre und dem Tempern auf 150°C 
Die Energieverschiebungen der C1s und F1s Rumpfniveaus in Abhängigkeit von der 
Bestrahlungsdauer sind in der Abbildung 30 zusammengefasst. Die erste Bestrahlung (5min 
unter O2) des unbehandelten Fullerens führt zu einer Energieverschiebung von 0.25 eV für 
C1s und F1s. Die darauf folgende thermische Behandlung (150°C, 15min) hat keinen Einfluss 
auf die Bindungsenergien. Die weiteren Bestrahlungen unter Sauerstoffatmosphäre führen zu 
weiteren Verschiebungen der Rumpfniveaus, bis nach 120 min alle Rumpfniveaus um ca. 0.4 
eV verschoben sind. Die Form der C1s und F1s Spektren sind nach dieser Bestrahlungsdauer 
nur leicht verändert. Eine Verbreiterung der Peaks und ein leichter Anstieg des C1s 
Untergrunds bei hohen Energien könnten auf eine chemische Veränderung des Fullerens 
hindeuten. Hochoxidierte Spezies sind in diesem Fall jedoch unwahrscheinlich, da im Bereich 
hoher Bindungsenergien keine neuen Peaks auftauchen.  
Durchgehend hat das Tempern keinen Einfluss auf die Verschiebung der Bindungsenergien. 
Das heißt, dass im Gegensatz zu dem Polymer P3HT hier kein reversibler Prozess vorliegt. 
Dies ist nachvollziehbar, da für die reversible Dotierung, wie im Fall von P3HT, ein 































































































































Ladungsträgertransfer vom Polymer zum Sauerstoffmolekül erfolgen muss. Das HOMO 
Niveau des Akzeptors liegt energetisch jedoch viel niedriger als das des Donors, wodurch ein 











Abb. 30 Energieverschiebung der Rumpfniveaus des Fullerens DFPyC60 als Folge der Bestrahlung unter 
Sauerstoffatmosphäre 
Die Irreversibilität dieser Bindungsenergie-Verschiebung deutet darauf hin, dass die 
Wechselwirkung zwischen dem Sauerstoff und dem π-System des Fullerens stärker ist als im 
Fall der p-Dotierung des P3HTs. Die Stärke dieser Wechselwirkung und die Verbreiterung 
der C1s und F1s Spektren könnten darauf schließen lassen, dass es sich hier nicht um eine rein 
elektronische Wechselwirkung handelt, sondern auch ein gewisser Anteil einer chemischen 
Bindung zwischen dem Sauerstoff und dem  π-System vorliegt. 
Diese Wechselwirkung führt schließlich zu einer irreversiblen Verschiebung von -0.4 eV. Da 
alle Rumpfniveaus gleichermaßen von dieser Verschiebung betroffen sind, kann eine lokale 
chemische Wechselwirkung ausgeschlossen werden. Vielmehr wird das Referenzniveau, das 
Ferminiveau des Moleküls, verschoben, was zu einer Bindungsenergie-Verschiebung aller 
Rumpf- und Valenzniveaus führt. Aus diesem Grund kann das F1s Rumpfniveau als Sonde 
für Verschiebungen des Potentials für das gesamte Molekül und die Position des 
Ferminiveaus verwendet werden. Dies ist vor allem wichtig für Untersuchungen der Blend 
Systeme, da hier die individuelle Messung der Valenzniveaus, wegen der Überlappung der 
Beiträge verschiedener Moleküle, mit UPS nicht mehr möglich ist, die Position des 
Ferminiveaus jedoch indirekt über F1s bestimmt werden kann. 
 






























5.2. p-Dotierung von Donor/Akzeptor Blends 
Donormaterialien wie das P3HT oder das PCPDTBT und Akzeptormaterialien wie das 
Fulleren DFPyC60, zeigen unterschiedliches Verhalten bei Einwirkung von Licht und 
Sauerstoff. Man beobachtet reversible p-Dotierung im Fall des P3HT und irreversible 
Verschiebung des Ferminiveaus im Fall des DFPyC60. Dies lässt sich anhand der 
unterschiedlichen elektronischen Struktur der beiden Halbleiter erklären. Die energetische 
Lage des HOMO-Niveaus des Donors erlaubt einen charge-transfer vom Polymer zum 
Sauerstoff, wohingegen das HOMO-Niveau des Akzeptors energetisch viel niedriger liegt und 
ein charge-transfer somit unwahrscheinlich wird.  
Nun stellt sich jedoch die Frage, welchen Effekt Sauerstoff und Licht auf ein Donor/Akzeptor 
Gemisch und auf dessen Energieniveauausrichtung haben. Dafür wird das gleiche Experiment 
für ein P3HT/DFPyC60 Blend durchgeführt, wobei die Materialien in einem Verhältnis von 
1:1 gemischt werden. Anschließend wird die Probe abwechselnd getempert und mit Licht 
bestrahlt (AM 1.5, 1bar O2) wobei nach jedem Schritt ein XPS Spektrum aufgenommen wird. 
Dabei dient das F1s Rumpfniveau zur Charakterisierung des Fullerens und das S2p 
Rumpfniveau zur Charakterisierung des Polymers im Blendfilm. Da beide Materialien 
Kohlenstoff enthalten, ist die Verwendung des Kohlenstoffsignals nicht möglich.  
Der Temperprozess in diesem Experiment ist notwendig um die Reversibilität der Dotierung 
zu untersuchen. Jedoch ist bekannt, dass das Tempern einer Blendprobe auch Auswirkung auf 
die Morphologie des Films haben kann.[79,80] So beobachtet man im Fall von P3HT/PCBM 
Phasenseparation als Folge der thermischen Behandlung.[50] Mit Hilfe der 
Rumpfniveauspektren lässt sich herausfinden, ob die thermische Behandlung zu einer 
Veränderung der räumlichen Verteilung von Donor und Akzeptor führt, da eine Anreicherung 
eines der beiden Materialien an der Oberfläche mit der oberflächensensitiven XPS 
Spektroskopie schnell erkannt wird. Des Weiteren stellt sich die Frage, ob eine 
Phasenseparation möglicherweise Auswirkungen auf die Energieniveauausrichtung zwischen 
Donor und Akzeptor hat.  
Um eine mögliche Anreicherung an der Oberfläche zu erkennen, beobachten wir das 
Schwefel/Fluor Verhältnis. Diese beiden Elemente kommen nur in jeweils einem der beiden 
Materialien vor, und eine Änderung des Verhältnisses lässt somit auf eine Anreicherung eines 
der Materialien an der Oberfläche schließen. Das S/F Verhältnis während des 







Für die unbehandelte P3HT/DFPyC60 beobachtet man zunächst ein S/F Verhältnis von 17. 
Dies deutet auf eine sehr Polymer reiche Oberfläche hin, wie es oft für Blend Filme 
beobachtet wird.[44,81,82] Vor dem eigentlichen Experiment wird die Probe dreimal getempert 
(150°C, 15 min) um restliche Spuren von Lösungsmittel und Sauerstoff aus dem Film zu 
entfernen und erst im Anschluss daran wird mit der Bestrahlung begonnen. Man beobachtet 
nach dieser anfänglichen thermischen Behandlung der Probe eine signifikante Änderung des 
Schwefel/Fluor Intensitätsverhältnisses. Dieses sinkt nach dem dritten Temperschritt von 17 
auf 9 ab. Das bedeutet, dass die Intensität des F1s Peaks und somit die Menge an Fulleren 







Abb. 31 S/F Verhältnis im P3HT/DFPyC60 Blendfilm für die anfänglichen Temperschritte und die 
darauffolgende abwechselnde Bestrahlung und thermische Behandlung. 
Das Akzeptor-Molekül diffundiert also an die Oberfläche und eine zumindest partielle 
Phasenseparation findet statt. Im weiteren Verlauf des Experiments beobachtet man nur noch 
geringere Änderungen im S/F Verhältnis. Die Veränderung in der räumlichen Verteilung ist 
demnach schon nach den ersten drei Temperschritten zum Großteil abgeschlossen. Parallel zu 
der Phasenseparation beobachtet man zudem eine Verschiebung aller Rumpfniveaus von 0.1 
eV zu größeren Bindungsenergien. Die Verschiebung lässt sich mit der Entfernung von 
Sauerstoff aus dem Film erklären. Durch die thermische Behandlung wird eine offenbar 
anfangs vorhandene p-Dotierung durch Sauerstoff rückgängig gemacht als dessen Folge wir 
eine Verschiebung zu größeren Bindungsenergien beobachten. Da alle Niveaus, sowohl des 
Donors als auch des Akzeptors, gleichermaßen verschoben werden, hat dieser Effekt keinen 
Einfluss auf die Energieniveauausrichtung zwischen den beiden Materialien.  































Anfängliche thermische Behandlung : 







Die Energieniveauausrichtung zwischen P3HT und DFPyC60 wurde bereits in Kapitel 3.3 
besprochen. Im Folgenden soll der Einfluss von Sauerstoff und Licht behandelt werden.  
Die während des Experiments aufgenommenen F1s und S2p XPS Spektren des Blendfilms 
sind in Abbildung 32 dargestellt. Das anfängliche Tempern der Probe führt zu einer 
Verschiebung zu größeren Bindungsenergien wie bereits oben diskutiert. F1s und S2p 
verschieben dabei anfangs gleichermaßen (bis ca. 20 min.). Die anschließende Bestrahlung 













Abb. 32 F1s (rechts) und S2p (links) XPS Spektren des Blends während der abwechselnden Bestrahlung (rot) 
und der nachfolgenden thermischen Behandlung (schwarz). 
 
Die Blendprobe wird also durch Einwirkung von Licht und Sauerstoff p-dotiert. Um die 
Reversibilität dieser Dotierung zu untersuchen wird die Probe getempert. Die Signale werden 
daraufhin wieder zurückverschoben, jedoch nur zu einem bestimmten Anteil, demnach auch 
ein irreversibler Prozess vorliegen muss. Donor und Akzeptor sind aber nicht gleichermaßen 
von der Dotierung betroffen. Um dies besser zu verdeutlichen, werden die 
Energieverschiebungen der F1s und S2p Signale gegen die Bestrahlungszeit aufgetragen 
(Abb. 33). 
 



























































































Abb. 33 Relative Bindungsenergien der F1s und S2p Signale in einem P3HT/DFPyC60 Blend während 
abwechselndem Bestrahlen und Tempern. 
Jeder Bestrahlungsschritt führt zu einer weiteren Verschiebung beider Signale zu kleineren 
Bindungsenergien (ΔEB < 0). Das darauffolgende Tempern verschiebt die Signale partiell 
wieder zurück. Dieses Verhalten erinnert an die sauerstoffinduzierte p-Dotierung des P3HT. 
Daher lässt sich schlussfolgern, dass diese reversible Verschiebung durch einen „charge-
transfer“ zwischen dem P3HT und dem Sauerstoff verursacht wird, was zur p-Dotierung des 
P3HTs und schlussendlich  zur Verschiebung des gemeinsamen Fermi-Niveaus des Blends in 
Richtung des HOMOs führt. Mit fortschreitender Bestrahlungsdauer werden die reversiblen 
Verschiebungen jedoch von einer irreversiblen Verschiebung überlagert. Neben der 
reversiblen p-Dotierung hat die Sauerstoff/Licht Behandlung also auch eine irreversible 
Verschiebung zur Folge, wie es bereits für das reine Fulleren beobachtet wurde (Kap. 5.1). Im 
Gegensatz zur reversiblen Verschiebung werden die beiden Signale jedoch unterschiedlich 
stark von der irreversiblen Verschiebung beeinflusst. Nach 120 Minuten ist das Fulleren (F1s 
Signal) nach dem Temperschritt um 0.39 eV und das Polymer (S2p Signal) um 0.21 eV 
verschoben. Daraus resultiert eine Differenz von 180 meV zwischen den Energieniveaus des 
Donors und des Akzeptors, wodurch die Energieniveauausrichtung deutlich verändert wird. 
Die Auswirkung der Bestrahlung mit Licht (AM 1.5) unter Sauerstoffatmosphäre auf die 
Energieniveauausrichtung des Systems P3HT/DFPyC60 ist in Abbildung 34 zusammengefasst. 
Das Energieniveaudiagramm für das unbehandelte P3HT/DFPyC60 Blend wurde in Kapitel 
3.3 besprochen. Die Bestrahlung der Probe unter Sauerstoffatmosphäre hat neben der partiell 
reversiblen p-Dotierung auch eine irreversible Verschiebung aller Niveaus zur Folge. 








































Abb. 34 Energieniveaudiagramm für das System P3HT/DFPyC60 für eine unbehandelte Probe und nach 120 
Minuten Bestrahlung unter Sauerstoffatmosphäre. Die irreversible Komponente dieser Behandlung ist für Donor 
und Akzeptor unterschiedlich stark ausgeprägt, wodurch sich die Energieniveauausrichtung zwischen den 
Materialien ändert. 
Dabei werden sowohl Rumpfniveaus als auch Valenzniveaus gleichermaßen zu kleineren 
Energien verschoben. Durch eine ungleiche Verschiebung von Donor- und Akzeptorniveaus 
verringert sich der Abstand beider HOMO-Niveaus ebenfalls um 180 meV. Diese 
Änderungen der Energieniveauausrichtung könnten Auswirkungen auf die Eigenschaften der 
Solarzelle haben, und unter Umständen zu einer veränderten Effizienz führen. 
Das gleiche Experiment wurde auch für das System PCPDTBT/CF3PC60 durchgeführt um die 
Auswirkungen von Sauerstoff und Licht auf das LBG Polymer und dessen 
Energieniveauausrichtung zu einem Fulleren zu untersuchen. Analog zu P3HT/DFPyC60 
beobachtet man auch für dieses System eine reversible und eine irreversible Komponente der 
Dotierung. Die Auswirkungen der irreversiblen Dotierung sind in Abbildung 35 dargestellt. 
Vergleichbar mit dem System P3HT/DFPyC60 ist auch im Blend PCPDTBT/CF3PC60 das 
Fulleren stärker von der irreversiblen Verschiebung betroffen als das Polymer. 
Nach einer Bestrahlungszeit von 160 Minuten ist das LBG Polymer PCPDTBT um 280 meV 
zu kleineren Bindungsenergien verschoben, wohingegen das Fulleren um 340 meV 
verschoben ist. Daraus resultiert eine Differenz von 60 meV zwischen der unbehandelten und 














Abb. 35 Energieniveaudiagramm für das System PCPDTBT/CF3PC60 für eine unbehandelte Probe und nach 160 
Minuten Bestrahlung unter Sauerstoffatmosphäre. Die irreversible Komponente dieser Behandlung ist für Donor 
und Akzeptor unterschiedlich stark ausgeprägt, wodurch sich die Energieniveauausrichtung zwischen den 
Materialien ändert. 
Zusammenfassend wurde gezeigt, dass die Bestrahlung einer Donor/Akzeptor Blend Probe 
unter Sauerstoffatmosphäre zwei Effekte aufweist. Man beobachtet eine partiell reversible p-
Dotierung des Polymers, was zu einer Verschiebung des gemeinsamen Fermi-Niveaus in 
Richtung des HOMOs führt. Dieser Prozess lässt sich durch thermische Behandlung 
umkehren. Zudem beobachtet man eine irreversible Dotierung des Blends wobei die beiden 
Komponenten unterschiedlich stark betroffen sind. Dies führt schließlich zu einer Änderung 
der Energieniveauausrichtung im Blend. Diese beiden Effekte treten ganz am Anfang der 
Photodegradation der Probe auf, wo noch kein Verlust an UV/VIS Absorption zu beobachten 
ist und lassen sich durch elektronische Dotierung erklären. 
 
5.3. Photodegradation von C-PCPDTBT und Si-PCPDTBT 
Die p-Dotierung durch Sauerstoff ist ein anfänglicher Prozess in der Photodegradation 
organischer Halbleiter. Eine längere Exposition führt schließlich zur Photooxidation des 
organischen Halbleiters und zur Zerstörung des π-konjugierten Systems.  
In diesem Zusammenhang betrachten wir die Photooxidation der beiden LBG-Polymere C-
PCPDTBT und Si-PCPDTBT. Diese beiden Polymere unterscheiden sich lediglich an der 
Brückenposition der CPDT-Einheit, doch UV/Vis Untersuchungen zeigen eine höhere 

















Abb. 36 UV/Vis Spektren des a) C-PCPDTBT und b) Si-PCPDTBT während der Bestrahlung mit einem 
Solarsimulator. c) Abfallrate der UV/Vis Absorption als Funktion der Bestrahlungsdauer. Abb.36c hat sich 
aufgrund von Refereereports und der darauffolgenden Revision des Manuskriptes geändert (siehe Anlage 5).  
Die UV/Vis Absorption ist ein Indikator für die Unversehrtheit des π-konjugierte Systems. 
Der Verlust an Absorption deutet also auf die Degradation des π-Systems hin. Die beiden 
Polymere C-PCPDTBT und Si-PCPDTBT werden unter Laborluft mit einem Solarsimulator 
bestrahlt und währenddessen werden UV/Vis Spektren aufgenommen (Abb. 36a und 36b). 
Trägt man den Verlust an Absorption gegen die Dauer der Bestrahlung auf, so ergibt sich aus 
der Steigung dieser Geraden die Reaktionsrate (Abb. 36c) der Photodegradation. Die beiden 
LBG Polymere werden hierbei mit P3HT verglichen, wobei sowohl C-PCPDTBT als auch Si-
PCPDTBT höhere Stabilität als das „state-of-the-art“ Polymer zeigen. Das Si-haltige Polymer 
weist im Vergleich die niedrigste Reaktionsrate auf. 
Mit Hilfe der Röntgenphotoelektronenspektroskopie soll nun die Produktentwicklung dieser 
beiden Polymere während der Photodegradation untersucht werden, um mögliche 
Unterschiede im Reaktionsmechanismus zu finden und somit die höhere Stabilität des Si-
PCPDTBT zu verstehen.  
































































































































Abb. 37 a) C1s, b) S2p und c) N1s XPS Spektren des C-PCPDTBT zu verschiedenen Zeitpunkten der 
Photodegradation. 
Dafür werden die beiden Polymere unter den gleichen Bedingungen degradiert und nach 
bestimmten Zeitabständen UV/Vis und XPS Spektren aufgenommen. Als erstes betrachten 
wir das Polymer C-PCPDTBT. Die XPS Spektren der vorhandenen Elemente (C, S, N) sind 
in Abbildung 37 zusammengefasst. 
Das unterste Spektrum zeigt jeweils das unbehandelte und somit intakte Polymer. Nach oben 
hin sind die Rumpfniveauspektren der photodegradierten Probe abgebildet, wobei der 
jeweilige Degradationsgrad (UV/Vis Absorptionsverlust) auf der rechten Seite aufgetragen 
ist. Für alle Elemente beobachtet man zwei Effekte mit steigendem Degradationsgrad der 
Probe. Zunächst werden alle Peaks gleichermaßen (0.2 eV) zu kleineren Bindungsenergie 
verschoben. Hierbei bleibt die Form der Spektren jedoch unverändert, womit eine chemische 








































































































Änderung ausgeschlossen werden kann. Die Verschiebung lässt sich auf die p-Dotierung des 
C-PCPDTBT durch Licht und Sauerstoff zurückführen. Bei weiterer Bestrahlung beobachtet 
man, aufgrund von Oxidation des jeweiligen Elements, die Entstehung neuer Signale im 
Bereich größerer Bindungsenergien. Zudem werden die Signale der nicht oxidierten Spezies 
zurück zu größeren Bindungsenergien verschoben. Die Ursache dafür ist die Änderung des 
Umgebungspotentials aufgrund der steigenden Oxidation.  
Im Fall des Schwefels entstehen zwei neue Signale im Bereich größerer Bindungsenergien, 
und zwar bei 168.8 eV und 169.3 eV. Diese Signale lassen sich hochoxidierten 
Schwefelspezies, wie zum Beispiel Sulfonsäuren oder Peroxiden, zuordnen. Durch Peakfitting 
der Signale erhält man zudem das Verhältnis zwischen unoxidiertem und oxidiertem 
Schwefel. Mit steigendem Degradationsgrad steigt die Intensität der oxidierten Spezies 
während die Intensität der unoxidierten Spezies gleichermaßen sinkt. In den 
Kohlenstoffspektren beobachtet man drei neue Signale aufgrund der Photooxidation, wobei 
eine genaue Zuordnung dieser Peaks sehr schwierig ist. Zwei Hauptpeaks bei 286.8 eV und 
289.3 eV könnten Carbonyl- bzw. Carboxylgruppen zugeordnet werden. Im Fall des 
Stickstoffs entsteht eine oxidierte Spezies bei 402.8 eV, welche sich Nitrosylgruppen 
zuordnen lässt. Jedoch tritt für Stickstoff ein weiterer Effekt auf. Das Signal des unoxidierten 
Stickstoffs verschiebt um 400 meV zu größeren Bindungsenergien. Da diese 
Energieverschiebung größer ist als für Schwefel und Kohlenstoff (150 meV), kann eine 
Verschiebung des Ferminiveaus aufgrund einer Dotierung ausgeschlossen werden. Diese 
Verschiebung lässt sich vielmehr durch die Entstehung neuer Stickstoffspezies erklären, 
welche eine etwas größere Bindungsenergie als die BT-Stickstoffspezies aufweisen, ein 
mögliches Beispiel in diesem Zusammenhang wäre eine –NH2 Gruppe. 
Alle in C-PCPDTBT enthaltenen Elemente werden also durch Licht und Sauerstoff oxidiert. 
Vergleicht man jedoch den UV/Vis Absorptionsverlust mit dem Degradationsgrad aus den 
XPS Spektren der jeweiligen Elemente, ergeben sich große Unterschiede zwischen diesen. 
Um dies besser darzustellen, sind in Abbildung 38 die Degradationsgrade der Elemente, das 






















Abb. 38 Zusammenhang zwischen UV/Vis (Verlust an Absorption) und dem Anteil oxidierter Spezies der 
jeweiligen Elemente entnommen aus den XPS Spektren (Degradationsgrad). 
Aus der Graphik wird ersichtlich, dass der XPS Degradationsgrad für alle Elemente größer ist 
als der UV/Vis Absorptionsverlust. Dies kann verschiedene Gründe haben. Zum einen 
erhalten wir mit der UV/Vis Spektroskopie Informationen über die Unversehrtheit des π-
konjugierten Systems wohingegen wir mit der Photoelektronenspektroskopie den 
Bindungszustand jedes Elementes  untersuchen. Die Oxidation eines bestimmten Elements 
korreliert jedoch nicht unbedingt mit der Degradation des π-konjugierten Systems was die 
Unterschiede zwischen XPS und UV/Vis erklären könnte. Ein weiterer möglicher Grund 
könnten die verschiedenen Informationstiefen dieser beiden Methoden sein. Während man mit 
UV/Vis über die gesamte Schichtdicke (100 nm) des Polymerfilms mittelt, misst man XPS 
nur die oberen 10-12 nm. Ein Reaktionsgradient im Film könnte damit für den Unterschied in 
XPS und UV/Vis verantwortlich sein. 
Vergleicht man nun die drei Elemente miteinander, stellt sich heraus dass diese anfänglich das 
gleich Verhalten aufweisen. Nach 20% Absorptionsverlust stellen sich jedoch signifikante 
Unterschiede heraus. Die Elemente werden mit Unterschiedlichen Raten degradatiert, da zu 
diesem Zeitpunkt Schwefel zu 52% oxidiert, während Stickstoff zu 43% und Kohlenstoff 
lediglich zu 38% oxidiert ist. Es scheint, dass die Schwefelatome im C-PCPDTBT schneller 
oxidiert werden als die anderen Elemente. Kohlenstoff zeigt die kleinste Reaktionsrate, jedoch 
besteht das Kohlenstoffsignal aus verschiedenen Kohlenstoffspezies (aliphatisch, aromatisch, 
heteroatomgebunden) und eine genau Zuordnung dieser ist sehr kompliziert, sodass die 
Reaktionsraten der einzelnen Spezies hier nicht bestimmt werden können und der in 
Abbildung 38 gezeigte Verlauf ein Mittel aller Spezies darstellt. Außerdem muss erwähnt 









































werden, dass mit XPS die Oberflächendegradation untersucht wird, da die Informationstiefe 
dieser Methode ca. 12 nm beträgt. Die gezeigten Reaktionsraten der verschiedenen Elemente 
sind daher nur für die Degradation nahe der Oberfläche gültig. 
Für das Polymer Si-PCPDTBT wurde das gleiche Experiment durchgeführt. Die 
Poylmerprobe wurde unter den gleichen Bedingungen photodegradiert. Die Ergebnisse der 







Abb. 39 Links:  Zusammenhang zwischen UV/Vis (Verlust an Absorption) und dem Anteil oxidierter Spezies 
der jeweiligen Elemente entnommen aus den XPS Spektren (Degradationsgrad) für das Polymer Si-PCPDTBT. 
Rechts: Vergleich der beiden Polymere C-PCPDTBT und Si-PCPCDTBT 
Analog zum C-PCPDTBT weisen auch die Elemente in Si-PCPDTBT unterschiedliche 
Reaktionsraten auf. In diesem Fall jedoch scheint das Silizium das am einfachsten oxidierbare 
Element zu sein. Nach gerade einmal 22% Verlust an Absorption sind schon 90% aller 
Siliziumatome im XPS Spektrum oxidiert. Dieser enorme Unterschied zwischen UV/Vis und 
XPS legt die Vermutung nahe, dass die Oxidation des Siliziumatoms keine Degradation des 
π-Systems zur Folge hat, wobei auch ein Reaktionsgradient einen Anteil an diesem 
Unterschied haben könnte. Im Gegensatz zu C-PCPDTBT ist die Reaktionsrate des 
Kohlenstoffs in Si-PCPDTBT höher als die des Schwefels und des Stickstoffs. Eine mögliche 
Erklärung ist eine erhöhte Reaktivität der Silizium-benachbarten Kohlenstoffatome, jedoch ist 
auch hier eine genaue Zuordnung aller Kohlenstoffspezies nicht möglich. Insgesamt zeigt ein 
Vergleich der beiden LBG Polymere, dass das Siliziumatom eine sehr hohe Reaktivität 
gegenüber der Photooxidation aufweist, wohingegen die anderen Elemente im Si-PCPDTBT 











































































eine höhere Stabilität zeigen als im C-PCPDTBT. Ein direkter Vergleich von Schwefel und 
Stickstoff (Abb. 39, rechts) verdeutlicht den Unterschied. Im Si-PCPDTBT beginnt die 
Photodegradation dieser Elemente viel später als im C-PCPDTBT. Erst nach 13% Verlust an 
Absorption beobachtet man oxidierte Spezies dieser Elemente in den XPS Spektren. Nach 
20% Verlust an Absorption sind 43% aller Stickstoff und 52% aller Schwefel Atome im C-
PCPDTBT oxidiert während im Si-PCPDTBT nur 13% des Stickstoff und des Schwefels 
oxidiert sind. Die hohe Reaktivität des Siliziums gegenüber Sauerstoff und Licht scheint in 
diesem Polymer die Oxidation der restlichen Elemente zu verlangsamen. Silizium dient hier 
als ein Art Sauerstofffänger, und verringert die Reaktionsrate der restlichen Elemente, da 
diese von Sauerstoff und Licht erst angegriffen werden, nachdem ein Großteil des Siliziums 
oxidiert wurde. Da auf diese Weise die Lebenszeit des π-konjugierten Systems verlängert 
wird, resultiert daraus eine erhöhte Stabilität des Si-PCPDTBT verglichen mit C-PCPDTBT. 
Außerdem soll noch die Stöchiometrie des Polymers C-PCPDTBT während des Experiments 
diskutiert werden. Das Intensitätsverhältnis der N1s, S2p und C1s XPS Spektren für das 
unbehandelte Polymer ist vergleichbar mit dem erwarteten Wert für das Elementverhältnis 
von 2:3:31. Mit fortschreitender Photodegradation jedoch beobachtet man signifikante 
Änderungen im Elementverhältnis. Um dies zu verdeutlichen, werden die Intensitäten der 









Abb. 40 a: Entwicklung der relativen Anteile der Elemente C, N und S für das Polymer C-PCPDTBT während 
der Photodegradation, normiert auf den jeweiligen Wert für S b: Entwicklung der relativen Anteile der 
unoxidierten Elemente C, N und S für das Polymer C-PCPDTBT während der Photodegradation, normiert auf 


























































































































Das Intensitätsverhältnis zwischen Schwefel und Stickstoff beträgt für die unbehandelte Probe 
ca. 1: 0,7. Doch während des Degradationsprozesses sinkt dieser Wert sehr stark ab. Auch für 
Kohlenstoff ergeben sich Änderungen während des Experimentes. Die relative Menge steigt 
zunächst an und sinkt mit fortschreitender Degradation wieder ab. Allgemein deutet eine 
Änderung des Elementverhältnisses auf die Bildung und Desorption flüchtiger Verbindungen 
als Produkte der Photodegradation hin. Aus Abbildung 40a wird deutlich, dass die flüchtigen 
Verbindungen zum größten Teil aus Kohlenstoff und Schwefel gebildet werden.  
Des Weiteren werden die relativen Elementverhältnisse der unoxidierten Elemente bestimmt 
und als Funktion des Absorptionsverlustes dargestellt (Abb. 40b). Auch hier deuten 
Änderungen im Elementverhältnis auf die Entstehung flüchtiger Produkte hin. Der 
unoxidierte Anteil der Polymerprobe besteht hauptsächlich aus Kohlenstoff und Stickstoff, 
wodurch erneut die hohe Reaktivität des Schwefels im C-PCPDTBT belegt wird. Zudem 
scheint sich die Zusammensetzung des Polymers zu ändern, da sich das Elementverhältnis der 
verbliebenen unoxidierten Probe ändert. Vor allem das sehr große Verhältnis von ~4:1 
zwischen unoxidiertem Stickstoff und unoxidiertem Schwefel lässt darauf schließen, dass ein 
Teil des unoxidierten Stickstoffs aus einer neuen Spezies besteht, welche während der 
Photodegradation gebildet wird und eine ähnliche Bindungsenergie wie das BT-
Stickstoffatom aufweist. 
Schließlich soll noch einmal auf den großen Unterschied in den ermittelten 
Degradationsgraden aus den XPS Messungen und dem entsprechenden Absorptionsverlust 
aus den UV/Vis Messungen eingegangen werden. Eine mögliche Ursache hierfür ist, wie 
bereits erwähnt, die unterschiedlichen Informationstiefen der beiden spektroskopischen 
Methoden. Der Unterschied in den Informationstiefen resultiert aus den unterschiedlichen 
freien Weglängen  der UV/Vis Photonen (ca. 200 nm) und der Photoelektronen (2.8 nm mit 
Al Kalpha Röntgenstrahlung 1486.74 eV). Das bedeutet ein höherer Degradationsgrad im XPS 
könnte durch eine steilen Reaktionsgradienten also einer stark oxidierten Probenoberfläche 
verursacht worden sein. Um dies näher zu untersuchen, wurden XPS Messungen mit 
verschiedenen Anregungsenergien durchgeführt, denn eine kleinere Anregungsenergie hat 
auch eine kleinere mittlere freie Weglänge der Photoelektronen zur Folge und ist somit 
oberflächenempfindlicher. Eine Probe mit einem Reaktionsgradient nahe der 







Mengen an oxidierten Komponenten aufweisen. Dieses Experiment wurde für zu 20% 
(UV/Vis Absorptionsverlust) degradierten C-PCPDTBT Probe durchgeführt. Die mit 
verschiedenen Anregungsenergien gemessenen Schwefel S2p Rumpfelektronenspektren 






Abb. 41: S2p XPS Spektrum einer C-PCPDTBT Probe gemessen mit verschiedenen Anregungsenergien 
Das Schwefel 2p Rumpfelektronenspektrum wurde mit den Anregungsenergien 1486.74 eV, 
950 eV und 350 eV gemessen womit sich die Informationstiefen von 12 nm, 6.4 nm und 3 nm 
ergeben. Die Spektren wurden zur besseren Übersichtlichkeit normiert. Das Verhältnis 
zwischen oxidiertem und unoxidiertem Schwefel ändert sich signifikant mit der 
Anregungsenergie. Mit abnehmender Anregungsenergie nimmt auch die Intensität des 
unoxidierten Schwefelpeaks ab. Das deutet auf einen höheren Anteil an oxidierter Spezies 
nahe der Oberfläche hin. Dieser Reaktionsgradient betrifft die ersten 2-3 nm der 
Polymerschicht und lässt sich somit nicht mit dem Lambert-Beer Gesetz erklären.  
Die Oberfläche dieses Polymers scheint hochoxidiert zu sein, was zu einem steilen 
Reaktionsgradienten führt. Dies verdeutlicht die Relevanz der oberflächenempfindlichen XPS 
Spektroskopie bei solchen Untersuchungen, da Methoden mit großen Informationstiefen wie 
die IR Spektroskopie und die UV/Vis Spektroskopie die gesamte Filmdicke messen und einen 
steilen Reaktionsgradienten nicht erfassen können.  
Zusammenfassend wurde mittels XPS und UV/Vis Spektroskopie die Photodegradation der 
beiden LBG Polymere C-PCPDTBT und Si-PCPDTBT untersucht. Die unterschiedlichen 
Informationstiefen dieser Methoden erlauben die Untersuchung und den Vergleich zwischen 
Film und Oberflächendegradation.  






































In dieser Arbeit wird das „low bandgap“ Polymer C-PCPDTBT charakterisiert und mit 
anderen LBG Polymeren wie dem Si-PCPDTBT und dem „state-of-the-art“ Polymer P3HT 
verglichen. C-PCPDTBT ist ein vielversprechendes Donormaterial für organische Solarzellen, 
weshalb bei den Untersuchungen in dieser Arbeit vor allem solche Eigenschaften von 
Interesse sind, welche einen großen Einfluss auf die Effizienz der organischen Solarzelle 
haben, wie zum Beispiel die elektronische Struktur des Halbleiters, die 
Grenzflächeneigenschaften zu den Elektroden und dem Akzeptormaterial sowie die 
molekulare Orientierung des Donors. Ein weiterer wichtiger Punkt, der beim Einsatz neuer 
Donormaterialien beachtet werden muss, ist deren Langzeitstabilität. Daher wird auch der 
Einfluss von Sauerstoff und Licht auf das C-PCPDTBT diskutiert. Im Folgenden werden die 
drei Kapitel dieser Arbeit im Einzelnen zusammengefasst. 
Elektronische Eigenschaften und Grenzflächeneigenschaften: 
Für die Effizienz einer organischen Solarzelle sind die elektronischen Eigenschaften der 
eingesetzten organischen Halbleiter von großer Bedeutung. Die Energieniveaus des Donors 
und des Akzeptors definieren die maximal erreichbare Effizienz der jeweiligen Solarzelle. 
Jedoch ist die genaue Ausrichtung dieser Energieniveaus im Fall organischer Halbleiter nicht 
immer ganz klar.  
Mit Hilfe der Röntgen- und UV-Photoelektronenspektroskopie wurde das C-PCPDTBT 
charakterisiert und die elektronischen Eigenschaften an den Grenzflächen zu verschiedenen 
Elektrodenmaterialien untersucht. Dabei wurden verschiedene, anwendungsorientierte 
Substrate wie ITO, PEDOT:PSS und Gold ausgesucht. Für die drei untersuchten Grenzflächen 
wurde dabei in allen Fällen ein Grenzflächendipol zwischen der Elektrode und dem C-
PCPDTBT beobachtet. Dieser Grenzflächendipol beträgt abhängig vom Substrat zwischen -
0.9 und 0.3 eV, und er beeinflusst die Energieniveauausrichtung zwischen dem C-PCPDTBT 
und dem jeweiligen Substrat. Die für organische Solarzellen wichtige Größe, die hole 
injection barrier (der Energieabstand zwischen dem HOMO des Polymers und dem 
Ferminiveau des Substrates) hängt stark vom eingesetzten Substrat ab.  
Außerdem zeigen XPS Untersuchungen des Systems C-PCPDTBT/Gold eine chemische 
Wechselwirkung zwischen den Donor und der Elektrode. Diese Wechselwirkung entspricht 
einer lokalen chemischen Bindung zwischen dem Gold und dem Benzothiadiazol-Schwefel 







zum Polymer, könnte somit auch den großen Grenzflächendipol an dieser Grenzfläche 
erklären. 
Schließlich wurde die Grenzfläche zwischen Donor und Akzeptor für die beiden Systeme 
P3HT/DFPyC60 und C-PCPDTBT/CF3PC60 untersucht. Ein charge-transfer von Donor zum 
Akzeptor führt in beiden Fällen zu einem Grenzflächendipol von 0.85 eV bzw. 0.7 eV.  
Allgemein ist beim Einsatz neuer Materialien die Untersuchung der Grenzflächen-
eigenschaften, sowohl zur Elektrode als auch zum Akzeptormolekül, von großer Bedeutung. 
 
Molekulare Orientierung: 
Die molekulare Orientierung in der aktiven Schicht spielt eine bedeutende Rolle für die 
Effizienz einer organischen Solarzelle. Für photovoltaische Zelle wichtige Prozesse wie zum 
Beispiel der Ladungsträgertransport durch die aktive Schicht oder die 
Ladungsträgerextraktion an den Grenzflächen hängen stark vom Grad der Orientierung ab. 
Daher wird die molekulare Orientierung des LBG Polymers C-PCPDTBT und weiterer 
Polymere mit der Röntgenabsorptionsspektroskopie (Near-edge X-ray absorption fine 
structure – NEXAFS) untersucht. Dabei erweist sich die polarisationsabhängige 
Röntgenabsorptionsspektroskopie als ideale Methode zur Untersuchung der molekularen 
Orientierung organischer Halbleiter in dünnen Schichten. Da die eingesetzten Polymere alle 
auf Thiophen basieren, werden für die Charakterisierung der molekularen Orientierung 
NEXAFS Messungen der Schwefel K-Kanten durchgeführt. Auf diese Weise wird die 
Orientierung des gesamten π-konjugierten Systems aufgedeckt. Zunächst werden reine 
Polymerfilme gemessen. Das „state-of-the-art“ Polymer P3HT zeigt sehr gute molekulare 
Orientierung. Peakfitting der Absorptionsspektren liefert edge-on Orientierung der Thiophen-
Einheiten in Bezug auf das Substrat. Auch das C-PCPDTBT zeigt gute molekulare 
Orientierung, ebenfalls mit edge-on orientierten Thiophen-Einheiten. Die 
Absorptionsspektren des Polymers Si-PCPDTBT sind dem des C-PCPDTBT sehr ähnlich. 
Auch in diesem Fall beobachtet man gute Orientierung, wobei die Abhängigkeit der NEXAFS 
Spektren vom Einstrahlwinkel nicht so stark ausgeprägt sind wie Fall des C-PCPDTBT. Man 
kann beim Si-PCPDTBT also von einem geringeren Orientierungsgrad als beim C-PCPDTBT 
ausgehen. Das Polymer PCPDTQ zeigt im Gegenteil zu dem anderen Polymeren keine 
Winkelabhängigkeit. Dieses Polymer weist keine molekulare Orientierung auf.  
In einem weiteren Experiment wird der Einfluss des Akzeptors PCBM auf die molekulare 







C-PCPDTBT und Si-PCPDTBT) das gleiche Bild. Die Mischung des Polymers mit PCBM 
führt zur Abnahme der molekularen Orientierung. Man beobachtet, abhängig vom 
Mischungsverhältnis, einen verringerten Dichroismus des Absorptionssignals, wobei mit 
steigender Menge an PCBM der Grad der molekularen Orientierung im Polymer abnimmt. 
Schließlich wird der Einfluss thermischer Behandlung auf die Orientierung von 
Donor/Akzeptor Blendfilmen untersucht. Im Fall von P3HT/PCBM kann durch Tempern der 
Probe auf 120°C die molekulare Orientierung erheblich verbessert werden. Der Dichroismus 
des Absorptionssignals ist für die getemperte Probe vergleichbar mit einer reinen P3HT 
Probe. Die thermische Behandlung führt zu einer erhöhten Beweglichkeit des Polymers und 
ermöglicht damit die Diffusion und Separation im Blendfilm. Dies erlaubt den Polymerketten 
sich neu zu orientieren und liefert einen erhöhten Orientierungsgrad nach der thermischen 
Behandlung. Für das Polymer C-PCPDTBT beobachtet man nach dem Tempern auf 120°C 
keine Änderung im Grad der Orientierung. Tempert man die Probe auf jedoch auf 175°C 
steigt der Dichroismus des Absorptionssignals. Der Orientierungsgrad steigt und ist dem der 
reinen Polymerprobe sehr nahe. Abhängig von der Struktur und Geometrie des Polymers 
werden also verschiedene Temperaturen benötigt um eine erhöhte Beweglichkeit und damit 
eine Umorientierung zu gewährleisten. Diese Temperatur wird im Fall des Si-PCPDBT in 
unseren Experimenten nicht erreicht. Auch nach dem Tempern auf 175°C ergeben sich keine 
Änderungen. Vermutlich werden hier noch höhere Temperaturen benötigt. 
 
Photostabilität: 
Die Behandlung organischer Halbleiter mit Sauerstoff und Licht führt zur Degradation des 
Materials. Dabei beobachtet man zwei nacheinander ablaufende Effekte. Zunächst führt die 
Bestrahlung unter Sauerstoffatmosphäre zur p-Dotierung des Halbleiters. Hierbei wird ein 
Elektron vom Polymer zum Sauerstoffmolekül übertragen woraufhin ein „charge-transfer“ 
(CT) Komplex gebildet wird. In diesem CT-Komplex besteht eine schwache Bindung 
zwischen dem Polymer und Sauerstoffmolekül. Außerdem bleibt nach dem Elektronentransfer 
eine positive Ladung im π-System des Polymers zurück, wodurch es zur Verschiebung des 
Fermi-Niveaus in Richtung des HOMOs und damit zur p-Dotierung kommt. Da die Bindung 
im CT-Komplex schwach ist, lässt sich diese Dotierung durch thermische Behandlung 








Im Fall des Akzeptors DFPyC60 jedoch führt die Sauerstoff und Licht Behandlung zu einer 
irreversiblen elektronischen Wechselwirkung zwischen dem Fulleren und dem 
Sauerstoffmolekül, sodass alle Energieniveaus des Akzeptors irreversibel um -0.4 eV 
verschoben werden. 
Anschließend wird der Einfluss der p-Dotierung auf die Energieniveauausrichtung eines 
Donor/Akzeptor Blends behandelt. Die beiden Blendsysteme P3HT/DFPyC60 und 
PCPDTBT/CF3PC60 liefern dabei die gleichen Ergebnisse. Die Bestrahlung der Blends unter 
Sauerstoffatmosphäre hat zwei Effekte. Zunächst werden die Energieniveaus des Donors und 
des Akzeptors gleichermaßen reversibel verschoben. Diese p-Dotierung des Blends lässt sich 
dabei durch thermische Behandlung umkehren. Zusätzlich werden jedoch die Energieniveaus 
der beiden Komponenten irreversibel zu kleineren Bindungsenergien verschoben. Hierbei ist 
aber die Verschiebung für das Fulleren größer als für das Polymer. Als Folge dieser 
ungleichen, irreversiblen Verschiebung ändert sich die Energieniveauausrichtung zwischen 
den beiden Komponenten. Auswirkungen einer solchen Änderung der 
Energieniveauausrichtung auf die Effizienz einer Solarzelle sind sehr wahrscheinlich. 
Schließlich wird die Photodegradation der beiden Polymere C-PCPDTBT und Si-PCPDTBT 
mit Hilfe von XPS und UV/Vis Spektroskopie untersucht. Diese beiden spektroskopischen 
Methoden haben unterschiedliche Informationstiefen und ermöglichen damit einen Vergleich 
zwischen der Oberflächendegradation und der Degradation im Film. XPS Messungen 
ermöglichen die Produktentwicklung und die Reaktionsraten der einzelnen Elemente 
nachzuverfolgen. Im Fall des C-PCPDTBT lässt sich das Schwefelatom am einfachsten 
photooxidieren. Im Fall Si-PCPDTBT weist das Siliziumatom die größte Reaktionsrate auf. 
Die hohe Reaktivität führt sogar zu einer späten Oxidation der restlichen Elemente. Erst als 
der Großteil des Siliziums mit Sauerstoff reagiert, beginnt die Oxidation der anderen 
Elemente. Die Vermutung liegt nahe, dass das Silizium als eine Art Sauerstofffänger arbeitet 
und auf diese Weise die Lebensdauer des π-konjugierten Systems verlängert. Dies erklärt 
auch die aus den UV/Vis Messungen erhaltene niedrigere Reaktionsrate des Si-PCPDTBT im 
Vergleich mit C-PCPDTBT. Des Weiteren decken die XPS Messungen die Bildung flüchtiger 
Verbindungen während der Photooxidation auf.  
XPS Messungen unterschiedlicher Anregungsenergien legen zusätzlich die Existenz eines 
Reaktionsgradienten offen. Man beobachtet einen hochoxidierter Bereich nahe der Oberfläche 
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Electronic Properties of Interfaces between 
PCPDTBT and Prototypical Electrodes Studied by 
Photoemission Spectroscopy 
 
U. Aygül, H. Peisert, J. Frisch, A. Vollmer, N. Koch, T. Chassé, 
ChemPhysChem 2011, 12, 2345 – 2351 
 
Zusammenfassung 
Die elektronische Struktur des low bandgap Polymers poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-
cyclopenta[2,1-b;3,4-b’]dithiophene)-alt-4,7(2,1,3-benzothiadiazole)] (PCPDTBT) sowie die 
elektronischen Grenzflächeneigenschaften zwischen PCPDTBT und verschiedenen technisch 
relevanten Substraten (ITO, PEDOT:PSS, Au) werden mittels Röntgen- und UV-
Photoelektronen-Spektroskopie untersucht. In allen Fällen werden Grenzflächendipole 
beobachtet und an der Grenzfläche PCPDTBT/Au des Weiteren eine chemische Reaktion 
zwischen dem Polymer und dem Substrat. Mögliche Auswirkungen auf die organische 


















































Molecular Orientation in Polymer Films for 
Organic Solar Cells Studied by NEXAFS 
 
U. Aygül, D. Batchelor, U. Dettinger, S. Yilmaz, S. Allard, U. Scherf, 
H. Peisert, T. Chassé, J. Phys. Chem. C 2012, 116, 4870−4874 
 
Zusammenfassung 
Die molekulare Orientierung von poly(3-hexyl-thiophene) (P3HT) als auch der low band gap 
Polymere poly-[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4-b′]dithiophene)-alt- 
4,7(2,1,3-benzothiadiazole)] (PCPDTBT) und poly-[2,6-(4,4-bis(2-ethyl)-4H-cyclopenta[2,1-
b:3,4-b′]dithiophene)-alt-5,8-(2,3-dioctylquinoxaline)] (PCPDTQ) werden mittels Near-Edge 
X-Ray Absorption Fine Structure Spectroscopy (NEXAFS) untersucht. Die Filme wurden mit 
dem „Doctor blade casting“ Verfahren hergestellt. Für die Polymere P3HT und PCPDTBT 





























Molecular Orientation in Polymer/Fullerene Blend 
Films and the Influence of Annealing 
 
U. Aygül, H. Peisert, D. Batchelor, U. Dettinger, M. Ivanovic, S. 
Mangold, M. Förster, I. Dumsch, S. Kowalski, S. Allard, U. Scherf, T. 
Chassé, Solar Energy Materials & Solar Cells 2014, 128, 119–125 
 
Zusammenfassung 
Die molekulare Orientierung verschiedener Polymere (P3HT, PCPDTBT, Si-PCPDTBT, 
PCPDTBBT) sowie der Einfluss von PCBM auf die Orientierung dieser Polymere werden 
mittels  Near-Edge X-Ray Absorption Fine Structure Spectroscopy (NEXAFS) untersucht. 
Allgemein wird ein Verlust an Orientierung nach dem Mischen des Polymers mit dem 
Fulleren PCBM beobachtet. Im Fall von P3HT/PCBM und PCPDTBT/PCBM kann mit Hilfe 
von Temperprozessen die Orientierung wieder verbessert werden, wobei die benötigte 
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Fig. 1S a) Carbon K edge NEXAFS spectra for P3HT film annealed at 120 °C. The angular 
dependency of the leading C1s  π* feature is similar to the T1 feature supporting the assignment of 
T1 to a feature with mainly π* character and a preferred “edge-on” orientation of P3HT. 
C K XAS spectra were taken at the WERA beamline at the synchrotron radiation source 
ANKA in total electron yield (TEY) mode, whereas S1s XAS spectra were taken in 
fluorescence yield (FY) mode. The surface sensitivity of XAS depends on the chosen 
detection mode, for TEY the sampling depth is estimated to about 10 nm [S1], whereas the 
values for FY is at higher photon energies significantly larger [S2].  
The peak at the lowest photon energy in Fig. 1S (~286 eV) can be assigned to a C1s → π* 
transition [S3] and shows enhanced intensity at normal incidence pointing to a preferred 
orientation of thiophene rings perpendicular to the sample surface (“edge on”). Although the 
angular dependence of the C K XAS spectra is weaker than for the T1 peak in the 
corresponding S K absorption spectra in Fig. 1S b), both data sets indicate a preferred edge-on 
geometry for P3HT. We ascribe the weaker angular dependence to the surface sensitivity of 
the C K absorption spectra, pointing to a somewhat different orientation at the surface 
compared to the bulk.  
[S1]  M. Harris, G. Appel, H. Ade, Surface morphology of annealed polystyrene and poly(methyl methacrylate) thin film 
blends and bilayers, Macromolecules, 36 (2003) 3307-3314. 
[S2]  M. Kasrai, W.N. Lennard, R.W. Brunner, G.M. Bancroft, J.A. Bardwell, K.H. Tan, Sampling depth of total electron 
and fluorescence measurements in Si L- and K-edge absorption spectroscopy, Appl Surf Sci, 99 (1996) 303-312. 
[S3] B. Xue, B. Vaughan, C.-H. Poh, K.B. Burke, L. Thomsen, A. Stapleton, X. Zhou, G.W. Bryant, W. Belcher, P.C. 
Dastoor, Vertical Stratification and Interfacial Structure in P3HT:PCBM Organic Solar Cells, The Journal of 
Physical Chemistry C, 114 (2010) 15797-15805. 
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Supporting Fig. 2S) 
Fig 2S:  
Preliminary calculations of the NEXAFS structure: the lowest energy peak (2472-2473 eV) displays 
σ* like in bond behaviour compared to the π* behaviour of the most intense peak.  The peaks above 
2475eV also display π* like behaviour contrary to experiment.   
The calculations are based on StoBe DFT calculations [S4]. The polymer chain is constructed 
from a number of monomer units and its geometry optimised. Calculations of the individual 
molecules comprising the monomer were calculated and compared with the experiment and 
where possible the monomer unit itself.  The chain length is determined so that the NEXAFS 
spectrum remains unchanged compared to experiment. The calculated transitions are 
convoluted with a Gaussian broadening so as to fit experiment. 
[S4]  StoBe-deMon version 3.2 (2013), K. Hermann and L.G.M. Pettersson, M.E. Casida, C. Daul, A. Goursot, A. Koester, 
E. Proynov, A. St-Amant, and D.R. Salahub. Contributing authors: V. Carravetta, H. Duarte, C. Friedrich, N. Godbout, 








































Supporting Fig. 3S) 
 
Fig. 3S: Angle dependent NEXAFS spectra for two different blends of PCPDTBBT. The lower the 




























































Fig. 4S: Angle dependent NEXAFS spectra for a pristine and an annealed a) Si-PCPDTBT/PCBM and 
b) PCPDTBT/PCBM blend film. Annealing at 120°C has almost no effect on the orientation of these 





























































































































































Fig. 5S: Optical microscopy images of P3HT:PCBM and Si-PCPDTBT:PCBM blends before and after 
long thermal annealing at 120°C in inert atmosphere.  
The measurements were carried out at the Institut de Chimie de Clermont-Ferrand (ICCF). 
The PCBM diffuses very easily through the P3HT matrix due to its low glass transition 
(Tg<<120°C) [S5]. After annealing for about 100 hours, the PCBM domains become very 
large and form crystals which are easily visible by optical microscopy. In the case of the Si-
PCPDTBT blend however, even if we cannot see the domains at the nanoscale, no PCBM 
crystals were observed after 100h at 120°C. This confirms the low ability of the PCBM to 
diffuse through the Si-PCPDTBT matrix, even at 120°C and therefore the low mobility of this 
polymer chains. We note that these effects were only observed after long term annealing. 
[S5] P.E. Hopkinson, P.A. Staniec, A.J. Pearson,  A.D.F. Dunbar, T. Wang, A.J. Ryan, R.A.L. Jones, D.G. Lidzey, A.M. 
Donald, A Phase Diagram of the P3HT:PCBM Organic Photovoltaic System: Implications for Device Processing 
























RMS Pristine 120°C 170°C 
PCPDTBT/PCBM 0.6 0.6 0.5 
Si-PCPDTBT/PCBM 3.3 3.1 3.3 
P3HT/PCBM 1.2 1.4 1.3 
 
Fig. 6S: a) AFM (5x5µm) images of the various blend films as a function of the annealing 






Atomic force microscopy (AFM) was carried out at University of Tübingen using a 
Nanoscope IIIa from Veeco Instruments. Images were obtained using the repulsive mode in 
intermittent contact, more commonly called the “tapping” mode and were collected using the 
Nanoscope analysis software 1.40 from Bruker. The RMS (root mean square) was determined 
on an area of 5 μm by 5 μm and represents the standard deviation of the Z-axis values of a 
given surface. 
The initial surface morphology of the three blend films in Fig. 6S depends on the 
corresponding polymer. The roughness increases in the order PCPDTBT/PCBM – 
P3HT/PCBM – Si-PCPDTBT/PCBM (see also rms values in Fig. 5S b)). For all blends only a 





















Energy level alignment of a P3HT/Fullerene blend 
during the initial steps of degradation 
 
U. Aygül, H. Hintz, H.-J. Egelhaaf, A. Distler, S. Abb, H. Peisert, T. 
Chassé, J. Phys. Chem. C 2013, 117, 4992−4998  
 
Zusammenfassung 
Der Einfluss von Sauerstoff und Licht auf die Energieniveauausrichtung eines P3HT/Fulleren 
Systems werden mit Hilfe von Röntgen- und UV-Photoelektronen-Spektroskopie untersucht. 
Nach der Behandlung mit Sauerstoff und Licht konnten zwei verschiedene Sauerstoffspezies 
identifiziert werden: Eine reversibel gebundene Spezies, welches das p-Doping im Blend-Film 
verursacht und eine irreversibel gebundene Spezies welches zur Photooxidation des Polymers 
führt. P-doping senkt das Ferminiveau des Blends und verursacht eine Erniedrigung aller 
Bindungsenergien im Polymer und im Fulleren Molekül. Auch der Photooxidationsprozess 
führt zur Erniedrigung der Bindungsenergien beider Komponenten, jedoch in 
unterschiedlichem Ausmaß wodurch die Energieniveauausrichtung zwischen Polymer und 






































Energy Level Alignment of a P3HT/Fullerene 
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Heiko Peisert,[a]* Thomas Chassé[a] 
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Fig. a: UPS spectra of a P3HT and a P3HT:DFPyC60 blend film. Subtracting the P3HT 
spectra from the blend spectra enables the determination of the HOMO energy. 
 










Fig. b: UV/VIS spectra of a DFPyC60 film. 
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Photodegradation of C-PCPDTBT and Si-
PCPDTBT - Influence of the Bridging Atom on the 
Stability of a Low Band Gap Polymer for Solar 
Cell Application 
 
U. Aygül, H-J. Egelhaaf, M. Merz, P. Nagel, S. Schuppler, H. Peisert, 




Der Mechanismus der Photooxidation der beiden low band gap Polymere PCPDTBT und Si-
PCPDTBT werden untersucht und mit dem Polymer P3HT verglichen. Die 
Degradationskinetik wird mit Hilfe von UV/vis Spektroskopie und die Produkteevolution 
während der Photooxidation mit Hilfe von X-Ray Photoelectron Spectroscopy untersucht. 
Beide low band gap Polymere weisen eine höhere Stabilität auf als P3HT wobei das 
Brückenatom in der Cyclopentadithiophen-Einheit ein wichtige Rolle für die Stabilität spielt. 
Zudem werden unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten für die unterschiedlichen 
Elemente beobachtet. Im Fall von Si-PCPDTBT zum Beispiel findet die Photooxidation 
bevorzugt am Siliziumatom statt, wodurch die anderen Elemente und somit das konjugierte π-
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